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NÉCROLOGIE 


Jean CABANNES 


» Le 31 octobre 1959, Jean Capannes s’est éteint dans sa propriété des 
Æcques dans le Var. C’est le jour des morts que sa famille, ses amis, 
ses ‘élèves devaient l'accompagner à sa dernière demeure au cimetière 
& Saint-Cyr-sur-Mer où il repose dans ce Midi méditerranéen dont 
best issu, qu’il a tant aimé et où s’est déroulée une grande partie de 
sa féconde carrière. 
L'œuvre scientifique de Jean CaBanxes et sa forte personnalité domi- 
nént l’'Optique et la Spectroscopie françaises du milieu de ce siècle. 
Formé à l’école des grands maîtres qu’étaient Aimé Corron et Charles 
FaBry, il devait se révéler lui-même comme un chef d'école remarqua- 
ble. Avant de venir achever sa carrière à Paris, il devait prouver d’une 
manière éclatante, dans ce laboratoire de physique de Montpellier dont 


La fait rayonner le renom, qu'il est possible d'accomplir une œuvre | 
De ô 


émarquable en province et d'y former une grande équipe de recherche. 


| spectroscopie, même lorsqu'ils n’ont pas eu la chance d’être ses élè- 
res directs, se sentent ses disciples et lui doivent beaucoup. Son œuvre 
cientifique personnelle est d’une grande richesse : si son nom reste 
incipalement attaché à la découverte expérimentale au laboratoire de 
a diffusion moléculaire de la lumière et à son étude approfondie, il 
l'en est pas moins vrai que l'étude de l’effet Raman dans les fluides et 
lans les cristaux, celle de l'ozone atmosphérique et celle de la lumière 
Lu ciel nocturne lui doivent des contributions essentielles. Mais malgré 

te diversité apparente, l’œuvre de Jean CABANXES reste d'une grande 
inité; un lien logique en unit les différentes parties. Elle témoigne 
lune remarquable continuité due tantôt à l'identité des méthodes 
investigation dans des domaines de recherche différents, tantôt à ce 
l d'Ariane que sont en physique la théorie moléculaire et l'idée de 
anisotropie des molécules développées par Aimé Corron et portées à 
n haut degré de perfection par Jean CABANNES. 


ous les physiciens français qui travaillent de nos jours en optique ou 
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Né à Marseille en 1885, Jean CaBanwes, après des études au lycée « 
2 Nice, devait entrer en 1906 à l'Ecole normale supérieure. Obligé « 
retourner dans le Midi pour raison de santé, il acheva ses études à 
Faculté de Marseille où il devint l’élève de Charles Fasry dont 1! deva 
retrouver le laboratoire après avoir passé l'agrégation et accompli sd 
‘a service militaire. C’est ce maître qui lui suggéra le sujet de rechercht 
auquel il se consacra durant toute sa carrière et qui le fit connañt} 
dans le monde scientifique : l'étude de la diffusion moléculaire dé 
| lumière. Lord RayzeGn, au début du siècle, venait de trouver l'exph 
cation d’un phénomène naiurel admiré par les hommes depuis quil 
vivent sur terre : la lumière bleue du ciel diurne. Eclairée par 
Feet lumière du soleil, chaque molécule de l'atmosphère devient un pet 
‘ .  dipôle électrique, une petite antenne qui rayonne l’énergie reçue clan 
ji toutes les directions, et c’est la lumière diffusée par ces myriades G 
molécules que nous observons lorsque nous regardons le ciel. Sa tein: 
- bleue, sa remarquable polarisation se trouvent ainsi expliquées, et ! 
théorie de Lord RayzeiGx qui permet de calculer l'intensité de | 
lumière diffusée par une molécule unique, nous fournit le moyen à 
. : compter les molécules (de déterminer le nombre d’Avogadro) en mesi 
rant la brillance du ciel. Mais tandis que la brillance de cè ciel est él 
_ yvée à cause du nombre prodigieux de molécules qui y contribuent, I 
_ théorie faisait prévoir pour l'intensité du phénomène de diffusion molé 
1e " culaire de la lumière par les gaz enfermés dans l'enceinte d’un labore 
|. toire des valeurs si faibles que leur étude paraissait sans espoir. Il fa} 
pa lait la hardiesse de Fasry, l’habileté et la sagacité de Jean CABANNE 
.. pour établir la réalité du | 


AUS t ‘àr - n y 
_ toutes les causes de lumière parasite. Er 1914, CABANNES pouva: 
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lumière dans le livre des Press 
- Versitaires de 1929 qui devait devenir le livre de chevet de tous les 
cialistes de celte question. La contributi ù 
CaBannes a été la mise au 
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| dé, que l’anisotropie des molécule. 
. est une cause de dépolarisation de la lumière qu’elles diffusent et qu: 
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létude expérimentale de cette dépolarisation donne des renseignements 
ur celte anisotropie. Il était réservé à Capannes d'établir que cette 
inSotropie accroît aussi, dans des proportions importantes, l'intensité 
de la lumière diffusée par un gaz. La formule ainsi rectifiée donnant 
là valeur correcte de l’intensité de la lumière diffusée par un gaz ani- 
otrope est connue universellement sous le nom de formule de Rayrrtém- 
DABANNES. Un des plus beaux hommages rendu à l’œuvre de CABANNES 
1 été, dès 1922, la publication d'un livre paru aux Indes sous le titre 
Molecular diffraction of light. L'auteur de ce livre, encore peu 
onnu, était Sir C. V. Raman qui, en s'inspirant de cette œuvre, devait 
lécouvrir six années plus tard, en collaboration avec R. S. KRISHNAN, 
le phénomène remarquable de la diffusion de la lumière avec change- 
ment de longueur d'onde, phénomène connu aujourd’hui sous le nom 
.« effet Raman ». Cette découverte allait donner à Jean CaBanNes et à 
es collaborateurs l’occasion d’un renouveau de leurs travaux. Après 
voir établi avec Yves Rocarp la théorie classique de cet effet qu'on 
eut considérer comme résultant d’un battement entre l’onde lumi- 
ieuse incidente et les vibrations moléculaires, Jean CaBannes a tiré lui- 
même des conclusions fécondes de cette théorie et il a entrepris à . 


de 


Montpellier, secondé par Pierre Daure et Auguste Rousser, l'étude 
ystématique des raies Raman des gaz, des liquides et des cristaux, par 
ä mesure précise des fréquences, des intensités et des facteurs de dépo= 


arisation des raies Raman. Faisant appel à la théorie mentionnée — 
ur devait être transposée par PLaczex dans le langage de la mécani_ 
le quantique — comme à un guide précieux, Jean CABANNES et ses 
ves ont pu établir les relations qui lient l’état de polarisation des 
es Raman à la symétrie des vibrations moléculaires. L'application 
le. es méthodes aux cristaux par Jean CaBannes lui-même, par Charles 
0 1ET, Jean-Paul Mareu et Lucienne Courure, a ouvert à l'Optique 


la Dynamique cristallines un nouveau et vaste champ de recher- 
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evenant à l'origine des travaux sur la diffusion moléculaire, Jean + 
Fe £ x Ï pis Cu 
ANNES devait s'intéresser, d’une part, à la valeur absolue de l'inten- 
é de la lumière diffusée par les molécules en vue de déterminer la 


ci 


a leur exacte du nombre d’Avogadro et d’autre part, à la lumière difu- 
par l'atmosphère terrestre. Cette dernière étude devait l'amener à 


ier l'absorption atmosphérique et à y distinguer l'absorption due à # ! 


2 d EE. AL 
fusion moléculaire de l'absorption sélective des gaz de l’atmo- 


: C’est en suivant cette voie qu'il devait reprendre une ques 
chère à son maître Charles Fagry, l'étude des bandes de l’ozone * 
ées par la lumière diffusée et qu’il devait mettre au point avec son 
[ean Duray une méthode originale permettant de doser l’ozone et 
éterminer sa répartition en alütude. | 


L'étude des sources de lumière très faibles avait amené Jean CABANNES 
ierre Daure à poser à Jean Cosan, directeur technique de la Société 
UNE JA 
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générale d'Optique, le problème de la me ee RS 
dé grande luminosité. La réalisation accomplie par CoJAN Re 
quable et permit à CABANNESs et à ses collaborateurs, non MR 
disposer des meilleurs spectrographes de cette époque pour leu se $ 
l'effet Raman, mais encore de tirer parti de.ces appareils pour analyser 
le spectre dé la faible lumière du ciel nocturne. S’associant à Jean 
Duray, directeur des Observatoires de Lyon et de Haute Provence, 
Jean Casanxes devait obtenir dans ce domaine des résultats remarqua- 
bles et identifier notamment la raie jaune du ciel nocturne avec la raie 
du sodium. Cette activité lui donnait l’occasion de fuir la ville et de se 
retremper dans la solitude des Observaloires, au Pic du Midi ou en. 
Haute Provence, mais c'était encore pour y travailler. ‘ 
L'œuvre remarquable de Jean CaBannes dans le domaine de la 
recherche ne doit pas nous faire oublier les services éminents qu'il a 
rendus à l’enseignement supérieur. Pour lui, les deux activités étaient 
inséparablement liées. À Montpellier déjà, il a parfois trouvé les tâches 
d'enseignement bien lourdes, mais il n’a jamais essayé de s'y sous- 
traire, il s’y est adonné avec passion. Comme exemple de sa conscience 
professionnelle dans l’accomplissement des moindres tâches, je vou- 
drais citer la qualité des problèmes d’agrégation qu'il a eu l'occasion 
de composer et que le Bulletin de l'Union des Physiciens nous a 
conservés. Un problème d’agrégation posé par CaBanKNEs n’a rien de 
banal, il n’est pas inventé pour les besoins de la cause. C’est au con- 
traire un petit chef-d'œuvre qui met sous une forme classique et didac- 
tique une question d'actualité de la physique. Ainsi, l’examinateur 
peut non seulement juger le candidat, il contribue à l’instruire. .  . « 
Appelé à Paris en 1937 et désigné pour succéder quelques années 
plus tard à Aimé Corron comme directeur du Laboratoire des Recher-" 
ches physiques et comme professeur à la Sorbonne, Jean CABANNEs a 
maintenu la grande tradition de ce laboratoire où il a eu la joie de . 
diriger les belles thèses d’'Optique de Robert LENNUIER et de Jean-Louis | 
Cusan. À Paris, avec les honneurs, les lourdes tâches se sont accumu- 
lées : Jean CaBannes a été membre des Jurys de Concours: professeur 
à l’Ecole des Beaux-Arts, doyen de la Faculté des Sciences pendant 
une période difficile, membre du Comité consultatif des Universités, 
président de la section d'Optique et du groupe de Physique au Centre | 
national de la Recherche scientifique, membre du Comité de Rédaction - 
des Annales de Physique, chargé de missions à l’Etranger au service 
des Relations culturelles. A ce dernier titre, c’est tantôt en Grande- 
Bretagne, au Canada et dans les Pays Scandinaves, tantôt dans les 
pays de culture latine, Italie, Espagne, Amérique du Sud, tantôt dans 
les Pays du Moyen- et Extrôme-Orient, Liban et Syrie, Égypte et Viet- 
nam, que Jean CABANNES est allé porter le rayonnement de la Science 
française. IL a tout particulièrement travaillé. au développement des 
relations culturelles franco néerlandaises en organisant des voyages de. 
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Scientifiques français aux Pays-Bas et en accueillant en France des 
collègues et des étudiants hollandais. Infatigablement, il a servi la 
Science et la Patrie. Ceux qui l'ont vu à l’œuvre se sont maintes fois 
étonnés de l’ampleur surhumaine des tâches accomplies. Il est vrai que 
tant d'efforts ont usé ses forces. Au moment où, parvenu au sommet de 
son œuvre, ;l pouvait espérer jouir de sa retraite, son ressort s’est brisé. 
Et alors a commencé ce lent déclin qui l'a obligé à se retirer à la cam- 
pagne et qui a entrainé sa mort prématurée. Les collègues et amis qui 
ont vu durant cette période et qui l'avaient connu au temps de sa 
grandeur en conservent une impression tragique. 

Si Jean CaBannes a pu accomplir l’œuvre qu'il a léguée à la Science, 
c'est-parce qu'il a trouvé dans le bonheur de la vie familiale la source 
de son énergie. Mme CaBanwnes, fille d'Universitaire et nièce de Charles 
Fasry, savait quelle doit être la vie d'abnégation d’un chercheur et a 
admirablement soutenu et aidé son mari. Jean CaBannes a eu la joie 
de voir ses enfants suivre ses traces et se passionner pour les sciences : 
son fils aîné comme brillant polytechnicien et ingénieur, son second 
fils comme normalien et professeur à cette Université de Marseille qui 
lui était chère, son troisième fils dans la Recherche scientifique et dans 
l'Enseignement supérieur. 

- Jean CaBanxes était Membre de l’Académie des Sciences et du Bureau 
des Longitudes, Membre des Académies de Bologne, Bucarest, Buenos- 
Aires, Pékin et Rio de Janeiro, Membre de la Royal Institution de 
Londres et Membre d'honneur du Conseil supérieur de la Recherche 
scientifique espagnole. Il était en outre Docteur Aonoris causa de 
l'Université de Gand et son activité au Comité des Relations culturelles 
franco-néerlandais lui avait valu le titre de Commandeur de l’ordre 
d'Orange-Nassau. Par son œuvre, il a honoré grandement la Science 
ét son Pays. Par son enthousiasme toujours jeune, par la conscience 
dans l’accomplissement de ses tâches, par ses qualités humaines, il 
restera un grand exemple pour ses élèves et pour tous ceux qui l'ont 
connu. 

à. A. KASTLER. 
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L'existence, dans la région des noyaux déformés, de transitions dipo- 
laires électriques de faibles énergies, dont les probabilités sont très 
: faibles comparées aux prévisions théoriques de Weisskopf, ne peut 
être expliquée dans le cadre du modèle à particules indépendantes. 

J'ai cherché à obtenir de nouveaux exemples de telles transitions 
dans la région des terres rares (150 ZA < 190) et à expliquer le ralen- 
tissement de ces transitions à l’aide du modèle de Nilsson, qui tient 
compte de la déformation des noyaux. 

L'étude de la probabilité des transitions dipolaires électriques néces- 
site la mesure des coefficients de conversion des transitions, la mesure | 
des périodes des niveaux excités, la connaissance précise des schémas 
de niveaux des noyaux étudiés. 

Les résultats expérimentaux ont élé obtenus à l’aide d'un appareil 
de coïncidence « rapide-lent » monté au Laboratoire. Cet appareil com- 
prend deux détecteurs à scintillation (INa (T1) + photomultiplicateur 
EMI 6262 ou RCA 6810 A), associés à deux voies « lentes » permettant 
une sélection en énergie et à une voie « rapide » permettant de mesu- 
rer le décalage en temps des événements nucléaires. Ces trois voies 
sont mises en coïncidence et l’impulsion de sortie actionne soit une. 
échelle, soit la « porte » d’un sélecteur à 100 canaux. L'ensemble per- 
met la mesure des périodes des niveaux excités, l'établissement des 
- schémas de niveaux, et, dans certains cas, la mesure des coefficients 
de conversion. Il est donc parfaitement adapté à l’étude entreprise. 

J'ai étudié expérimentalement quatre désintégrations : | 

13Gd — 18Eu, 15Eu — 155Gd, 1Tb —> 161Dy, 187W — 187Re. 


coefficients de conversion de la plupart des photons ont été mesurés. | 
Les résultats obtenus, en ce qui concerne les transitions dipolaires : 


électriques dans ces quatre désintégrations, sont brièvement résumés 
ci-dessous : *ENES 


_Le niveau de 98 keV de 1#Eu (période : T 1/2 < 10° sec) est désex-! 
cité par une transition Er (coefficient de conversion ax — 0,3 + 0,1) äu 
niveau fondamental. 

Le niveau de 86,5 keV du 1Gd (période : T 1/2—5 1.10 °sec}est 
désexcité par une transition Er (coefficient de conversion : «x —0,4 +0, 1) 
au niveau fondamental. 

Le niveau de 105,4 keV du 15Gd (période : T 1/2 < 1,2. 107? sec) est: 
désexcité par une transition Er (coefficient de conversion : ax < 0,79) 
au niveau fondamental. £ 

Le niveau de 25,5 keV du 11Dy (période : T 1/2—2,7 + 0,2.10-8 sec! 
est désexcité par une transition Er (coefficient de conversion : atotal<3,3) 
au niveau fondamental. L 


Le niveau de 74,5 keV du 181Dy (période : 1,6.10—9 sec ZT 1/2 


Dans les quatre cas, des schémas de niveaux ont été proposés et re 
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3.10 * sec) est désexcité par une transition Er (coefficient de conver- 
sion : à total < 2,79) au niveau fondamental et par une transition 
Mi + E2 au niveau de 25,5 keV. 

Le niveau de 206 keV du 187Re est désexcité par une transition Er de 
72 keV (coefficients de conversion : ax — 1h02; ALytrs 0,28 0,13) 


au premier niveau de rotation du niveau fondamental. La période du 
niveau de 206 keV a été vérifiée : T 1/2 (206) —5 + 1.107 sec. 

Il m'a paru souhaitable d'étudier systématiquement le comportement 
des probabilités des transitions dipolaires électriques dans toute la 
région des terres rares, région où les noyaux présentent une importante 
déformation permanente. J'ai donc réuni en un tableau les résultats 
précédents et tous les autres résultats connus concernant les transitions 
dipolaires électriques dans cette région. Les valeurs expérimentales y 
Sont comparées aux prévisions théoriques de Weisskopf et aux calculs 
que j'ai effectués dans le cadre du modèle de Nilsson. 

… La plupart des résultats expérimentaux sont en accord avec les 

calculs basés sur le modèle de Nilsson ;: on peut donc considérer celui-ci 
comme une bonne approximation. Cependant, certaines divergences 

montrent qu'il est nécessaire d'améliorer encore ce modèle, en tenant 
ompte en particulier de l’énergie de couplage par paire de deux 
iucléons. 


CHAPITRE PREMIER 


A. — Modèles nucléaires. 


m1. Modèle isotrope à particules indépendantes (70). — On admet que 
Paction de tous les nucléons du noyau sur l’un d’entre eux peut s’assi- 


mgularité pour : 7 —0o et diminuant rapidement aux limites du 
loyau). ; 
“ Les solutions de l’équation de Schrôdinger fournissent alors les 
raleurs propres de l’énergie du nucléon. A chacune de ces valeurs pro- 
pres correspond — en raison de la symétrie sphérique du potentiel — 
n moment orbital « / » défini (bon nombre quantique). Chaque valeur 
ropre est dégénérée car il ya 2/+1 sous-états magnétiques et dans 
hacun de ces états peuvent se trouver deux nucléons de spins opposés. 
a séquence de niveaux ainsi obtenue ne fait pas ressortir les nom- 
es magiques. Pour obtenir les discontinuités observées FR 
ément, on doit faire l’hypothèse du couplage spin-orbite. Chaque 


Lun ri . s , . a SL RE 7 F P— lee 1 2 
eau est ainsi séparé en deux sous-niveaux : J == l + 1/2et/ 2 


» étant le moment angulaire total du nucléon. La séparation aug 
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mente avéc « / » : on obtient ainsi des « couches » successives de 
niveaux, bien séparées. Chaque nombre magique correspond au rèm- 
plissage d’une de ces couches. 

La parité de la fonction d’onde est donnée par : 7 = (— 1). La parité 
du noyau est le produit des parités des nucléons : ainsi les couches | 
contenant un nombre pair de nucléons ont la parité + ; une règle empi- 
rique donne comme spin et parité du noyau le moment angulaire total » 
et la parité du dernier nucléon non couplé. 

Ce modèle ne permet pas d'expliquer les transitions dipolaires élec- 
triques de faibles énergies, car deux niveaux de parités différentes, 
avec : A 1, sont toujours largement séparés (couches différentes). 


‘2. Modèle anisotrope à particules indépendantes. — On s’est vite, 
aperçu (15) (88) que, dès que l’on s’éloigne suffisamment des couches. 
fermées, les noyaux possèdent une déformation ellipsoïdale. Le poten-, 
tiel statique utilisé dans le modèle à particules indépendantes étant en, 
réalité produit par l’ensemble des nucléons, il était naturel d'essayer 
d'utiliser un potentiel de forme ellipsoïdale. Nilsson (84) a utilisé un 
potentiel oscillateur harmonique à symétrie cylindrique. L'hamiltonien 


k À . PE ; 
contient de plus un terme de couplage spin-orbite : C./.s et un, 
: 


1 


Et . , . . . Fun ane Ê 
terme : D./? qui permet d'obtenir un potentiel intermédiaire entre celui, 
de l’oscillateur harmonique et celui du puits carré. Les paramètres C« 
et D sont ajustés de façon à obtenir, pour une déformation uulle, las 


suite des niveaux du modèle sphérique. L'hamiltonien a donc la forme : 


H—H, + C./.s + D.PÆ, H, étant l’hamiltonien de l’oscillateur har-" 
monique anisotrope. On peut écrire ce dernier : Ho — Ë + H;, Lo étant 
l'hamiltonien de l’oscillateur harmonique isotrope, H; dépendant seul 
de la déformation (5 est le paramètre de déformation : à — 0,958, 
. étant le paramètre utilisé par Bohr et Mottelson (15)). PR 
Le calcul des fonctions propres est effectué dans une représentation | 
où H, est diagonal. Les opérateurs /?, /,; et s, (carré du moment orbi= 
tal, projections du moment orbital et du spin sur l’axe de symétrie du. 
noyau) commutent alors avec H,, les nombres quantiques correspon= 
dants étant : /, À, Y. Aucun de ces opérateurs toutefois ne commute 
avec l’hamiltonien total H. Par contre : j, —{; + s, commute avec H,' 
le nombre quantique correspondant étant Q@ (bon nombre quantique). 
Nous voyons qu'ici « { » n’est plus un bon nombre quantique. : 
On utilise donc comme vecteurs de base les vecteurs propres : 
IN, ZA, ET d’un oscillateur harmonique isotrope (N étant le nombr 
total de quanta de l’oscillateur). Une solution se présentera comme un 
développement linéaire selon les vecteurs de base. Nileson a calculé 
les valeurs propres de l'énergie en fonction de la déformation. Chaque 
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niveau ainsi obtenu possède un Q donné et peut contenir deux nucléons. 
Nilsson a tabulé — pour un certain nombre de déformations — les 


{ 


parité du noyau le moment angulaire total et la parité du dernier 
nuciéon non couplé. 


- Comme dans le modèle précédent, nous prendrons comme spin et 


_Déformation d'équilibre du noyau à l'état fondamental. — 
L'énergie totale du noyau est obtenue en remplissant les niveaux dans 
l’ordre des énergies croissantes. Elle est la somme des énergies des 
nucléons (une correction devant être faite pour ne pas compter deux 
fois les interactions du type « deux particules » et pour tenir compte 

es interactions résiduelles). La courbe représentant l'énergie totale en 
fonction de la déformation présente toujours un minimum pour une 
certaine valeur de à qui est la déformation d'équilibre du noyau. Pour 
les noyaux légers, ou proches des couches fermées, on trouve ce mini- 
mum pour à — 0. Plus on s'éloigne des couches fermées, plus la défor- 
nation d'équilibre est grande. Il arrive, quand le niveau ou se trouve 

dernier nucléon croise un autre niveau pour une certaine déforma- 
tion, que la courbe présente deux minima. La déformation d’équilibre 
du noyau est celle du minimum possédant l'énergie la plus faible. 
Bautre minimum peut alors apparaître comme état excité du noyau, 


avec une déformation parfois très différente de celle du niveau fonda- 


mental (voir chap. IL, l'exemple des noyaux “Eu et Eu). 

… Les niveaux ayant une énergie peu différente de celle du niveau fon- 
lamental sur les courbes de Nilsson fournissent les niveaux excités. 
Jordre de ceux-ci n’est — de l'avis même de Nilsson — qu’indicatif, 
urtout s’il existe plusieurs niveaux très rapprochés. 


3. Modèle collectif. — Un noyau déformé possède — l'excitation 
trinsèque d’un nucléon mise à part — deux modes d'excitation (15) : 
4) les mouvements de rotation du noyau dans son ensemble ; b) les 
oscillations de la forme du noyau (vibrations). Si le noyau est très 


l'onde ‘} du noyau sous la forme ÿ —%. rot. gvib, Xi étant la fonction 
‘onde intrinsèque (fonctions de Nilsson dans le cas d'un potentiel 
harmonique anisotrope), rot et ?vib étant les fonctions d'onde collecti- 
es. Nous ne nous occuperons pas ici des vibrations du noyau, ce mode 
d'excitation correspondant à des énergies beaucoup plus élevées que 
celles des niveaux excités que nous avons étudiés. 


* Le moment angulaire total intrinsèque est. Dans le cas d’un noyau 


RU: Te ; É LS 
à i i — une projection 
L symétrie axiale, j possède — nous l'avons vu pro) 
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= 
constante @ sur l'axe de symétrie. Le moment angulaire R dû à la 
rotation est perpendiculaire à cet axe. La figure 1 montre comment on 


couple Jet R pour tome ls moment angulaire total, dont les compo- 
santes sur l’axe du noyau et sur un axe fixe dans l’espace sont respec- 
tivement : K et M. Nous voyons que : K—Q. Le 
niveau fondamental aura un moment angulaire : 


> 
1, —K—Q(R—o). Dans le cas des noyaux de À 
impair, les niveaux de rotation auront les moments 
angulaires : 11, + 1 ; 1) + 2; .…., les énergies de 


rotation étant (sauf pour : K = 1/2) : E ro LEA 

Couplage fort. , 5 2 

[L.(L + 1) — Lolo + 1)] (Ÿ est le moment d'inertie 

du noyau). Pour K— 1/2, un terme supplémentaire 

intervient, dû au fait que le nucléon est partiellement découplé de l’axe 
de symétrie. 


B. — Probabilités des transitions y. 


Dans tout ce paragraphe, les lettres 1, K, M... correspondront à 
l'état initial et les lettres 1’, K”, M’... à l’état final du noyau. 


1. Règles de sélection. — Pour une transition électro-magnétique 
d'ordre multipolaire L, il existe des règles de sélection imposées par les . 
lois de conservation du moment angulaire I et de la parité x : 


; LR EI <EKPET 
(1) rm’ —(— 1)" pour une émission électrique 
rt. —=(—1)"-1 pour une émission magnétique. 


Une transition violant l’une de ces règles de sélection est absolument 
interdite (nous verrons plus loin d’autres règles de sélection, mais elles 
dépendront d'un modèle ou d'une approximation ; leur effet sera plutôt 


pre. | FINS de la probabilité de transition qu’une interdiction 
totale). 


2. Calculs de la probabilité de transition. — La théorie des etai heno 


_ donne la probabilité de transition par unité de t o 
: emps d a 
quantique : P ps dun site 


2T 


Pisr=%|<VYIH| t>FPS 


Ÿ et 4” étant les fonctions d'onde initiale et finale du système, H étant 
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2] 4 cd LE ® adN # LA L] L) 
lhamiltonien d'interaction. SE étant le nombre d'états finaux possibles 
1 ar 
par unité d'énergie. 

Dans le cas de l'émission d’une radiation de nature « (6 —E ou M : 


ransition électrique ou magnétique) emportant un moment angulaire L 
et une énergie Zw la formule devient : 


__ôT L+1 w\2L+1 
P(a)=+ cr ©) .B(c:) 


B(a) = | <Ÿ | HS, | L >|? est la probabilité de transition réduite. 


Elle ne dépend que des détails de structure nucléaire. Les termes DER 


sont les opérateurs multipolaires du système, liés à l’hamiltonien 
d'interaction H. 
Il est nécessaire à ce point du calcul de choisir un modèle nucléaire. 


* a) Taéorie DE Weissxopr. — Weisskopf (13) a utilisé le modèle iso- 
rope à particules indépendantes en considérant une transition au cours 
le laquelle un seul proton change de niveau. Il obtient ainsi : 


dr P(E:) == 4,4(L + 1) . ( fu JR. 1021,S.M?, 


Il) L[(2L+:)!!}? 197 MeV 
__* o,r9(L+ 7x) fu 2141 2,29 12 
PME : ) 2-2. 102,S.M?, 


vec la règle de sélection | Z—/'| <L<!+/,R—1,45 Al est le 
ayon nucléaire (en unité 10-15 cm) et A est le nombre de masse du 
ioyau. Pour évaluer l'élément de matrice radial (M: ou M1) on peut 
rendre les fonctions d'onde radiales d’un proton dans un puits de 
jotentiel carré. Moszkowski (75) a choisi l’hypothèse plus simple d’une 
onction d’onde constante à l’intérieur du noyau et nulle à l'extérieur, 
2e résultat de ses calculs est donné ci-dessous, pour des rayonnements 
le nature Er et M2 : 


D, 


PiEn)—r-0ocr0. A, E°Y.S 
PMaÿ=r;2-108 AU E?Y.S 


Ey étant exprimé en MeV, S étant un facteur statistique). 
-Weisskopf estime que la probabilité ainsi calculée est hp mass 
t qu’elle peut être réduite par un facteur allant jusqu’à 10? en raison 
es approximations faites au cours du calcul. 


: b) THÉORIE TENANT COMPTE DE LA DÉFORMATION. — Nilsson (84), utili- 


ant le modèle anisotrope à particules indépendantes et considérant 


he transilion au cours de laquelle un seul nucléon change de niveau, 
(1 


Gbtenu les probabilités de transition adaptées au cas des noyaux 
éformés. Nous donnons ci-dessous la formule pour üne transition 
2 

2 


É Annales de Physique, 1960. 
nr 


L 
“3 
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électrique dipolaire, dans le cas (généralement rempli) K + K'> 1. 
On a : 


Z \2 how 3 
P, (Er) 2,93.(1—%)".a1.( 1)? con 
EI, 1, K(K/=K)|la,1,K > DCE EE r 


2l'+x 
LE LA 


(LV) 


NA? 


Do 
P2PA 


<lioo[hlo>. Sosa, an. <lsr, AK — K)|1 1,0, d 


à est le symbole de Kronecker, les a,, sont les coefficients du dévelop- » 


pement linéaire de la fonction d'onde (normalisée de telle sorte que 
D — 1), les quantités <|7> sont les coefficients de Clebsch-Gordan » 
LA k 
(notation de Condon et Shortley) (21), <Z N°! | r | N!=> représente 
l'élément de matrice radial et Nilsson donne une formule permettant 
de le calculer. J’ai effectué le calcul de cet élément de matrice (il est 
facile de voir que l'élément de matrice n’est différent de zéro que si. 
N—1:<N<N+ret l—1<l<l+1). En pratique, dans les 
calculs, nous n’avons jamais N — N' ou /—l’; ceci réduit à deux le 
nombre des éléments de matrice nécessaires : 


<(N—:1i)/— nr [N>=(n +l+ 1/2)" Dé 
<(N—i)(+ 1) Ir |INZ=nt"5, avec h ENST 


2 


(V) 


TT MONTE OT 


Le calcul de Px (E1) devient ainsi possible dès qu’on a pu identifier 
les niveaux entre lesquels s'effectue la transition à des niveaux calculés 
par Nilsson. 


D ar Eee, Ans, 


Remarque. — Si l’on adopte l’hypothèse d’une fonction d'onde” 
constante à l’intérieur du noyau et nulle à l'extérieur, la formule (IV). 
se simplifie un peu. Les résultats obtenus ainsi sont peu différents des 
résultats du calcul exact. | TN 


3. Rapport d'embranchement. — Si un état de moment angulaire. 
total I se désexcite par deux transitions de même nature (E1 par exem-* 
ple) à deux niveaux de moments I, et I: appartenant à une même bande. 
de rotation, le rapport des probabilités de transition réduites sera (tou- 
jours dans le cas K + K’> 1 : 45 ATOS 


| 

B(Er;1æ1) _|<LLK(K—KILL RE > | OM 
B(E;1 1) [<L1, K(K'—K)|1,1,E,K' >" À 
+1 

sie 

1e 
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4. Interdiction K. — Pour que P; (Er) soit différent de zéro, il est 
ident qu'on doit avoir | K'—K | < 1. Si cette règle n’est pas respectée, 
n dit qu'il y a interdiction K, le degré y de cette interdiction étant 
K'—K | — 1. Empiriquement, on a constaté que cette règle de sélec- 
on n'interdisait vas totalement la transition, mais réduisait la proba- 
lité d'émission par un facteur 10-1 à 10-2 pour chaque degré d’inter- 
iction. 
_ Remarque. — Les deux règles précédentes sur le rapport d’embran- 
hement et l'interdiction K sont basées sur une hypothèse du modèle 
llectif : K et la fonction d’onde intrinsèque conservent les mêmes 
aleurs pour tous les niveaux d’une bande de rotation. Or : 

1) Si le noyau, tout en conservant une déformation ellipsoïdale, 


4 DE Ra : A 5e 
écarte légèrement de la symétrie axiale, le moment angulaire R dû à 


b rotation collective n’est plus perpendiculaire à Q. On a donc K<Q 
BK ne conserve pas la même valeur pour tous les niveaux d’une même 
ande de rotation. 
2) Si le mouvement collectif n’est pas tout à fait séparé du mouve- 
lent intrinsèque, diverses perturbations se produisent et K n’est plus 
n bon nombre quantique. En particulier, un couplage « rotation-par- 
œule » peut amener les niveaux de rotation à contenir un certain 
iélange d’un niveau intrinsèque voisin de K différent. Chaque niveau 
lune bande de rotation possède alors une fonction d’onde différente 
@ pourcentage de mélange étant différent pour chaque niveau). 
“Ces écarts à la théorie du couplage fort (1) (52) sont amenés à jouer 
Drôle important dans deux cas : a) Une transition «interdite K » peut 
bsi avoir lieu si le niveau intrinsèque couplé possède un nombre 
bantique K; tel que | K— Ki | 1 (le nombre quantique K corres- 
md au niveau de départ, lenombre quantique K” est celui de la bande 
“rotation et on a : | K—K’ | > 1). b) Si la probabilité de transition 
tir petite (cas des E1), un mélange, même très faible, affectant 
ifféremment les niveaux d’une même bande de rotation, peut pertur- 
er de façon importante le rapport d'embranchement. 
"3. Règles de sélection asymptotiques. — Pour les très grandes défor- 
tions, on peut utiliser comme vecteurs de base pour le calcul des 
eaux dans un potentiel anisotrope les vecteurs propres |N,n,A,2> 
in oscillateur harmonique anisotrope (et non comme précédemment 
S vecteurs | N, /, A, 2 >> d’un oscillateur isotrope). On traite alors les 
r£ es C./ set D Ë comme des perturbations. Les états obtenus ainsi 
pratiquement purs et peuvent être désignés par les nombres quan- 
ques asymptotiques N, nr; (nombre de quanta de l oscillateur le long 
l'axe de symétrie), À, X et par le nombre quantique Q. Rassey (89) 
Feétué des calculs, analogues à ceux de Nilsson, dans cette repré- 
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Les règles de sélection associées à ces nombres quantiques, valables 
pour les très grandes déformations, ont été données par Alaga (2). 

Ces règles (dont l’une au moins est toujours violée au cours d’une 
transition E1) peuvent expliquer — qualitativement — l’énorme réduc- 
tion de P (Er) constatée expérimentalement. 


C. — Période d’un niveau, périodes partielles, 
rayonnements mélangés. 


Soit Py la probabilité de transition ‘par émission d’un photon, « le 
coefficient de conversion total de ce photon ; la probabilité totale P de 
désexcitation du niveau initial sera P — Py (1 + «). Si plusieurs photons, 
aboutissant à divers niveaux, désexcitent le niveau initial, nous aurons : 


P— > Pr (1 + ai). 


La vie moyenne + du niveau est l'inverse de la probabilité de transi- 
tion P. Elle est elle-même reliée à la période T 1/2 du niveau par la 


(Bur/2 


relation 7 — . Nous mesurons expérimentalement T 1/2 et nous. 


voulons en déduire +} — 1/PY pour le comparer aux valeurs théori- 
,_ ques. 

Dans le cas où le niveau initial est désexcité par une transition umi- 
T x/2 s « "2 
. Dans le cas où plusieurs transi- 

| 
tions désexcitent le niveau initial, nous devons connaître l'intensité I({1) 


de chaque transition par rapport à l'intensité totale I (total). On a alors : 


que, nous avons Ty —(1 + «). 


T 1/2 I (total) 


Ty) = {1 + afi)]. AR 


Dans le cas où le rayonnement est un mélange (Er + M2 par exem- 
ple) on peut déduire le pourcentage de mélange de la mesure du 
coefficient de conversion a (exp.), grâce à la formule de Casimir (17) :* 


IY(E) _% (exp) «x, 


DIM) ay — a (exp) 


. 
# 


où æ£ et «x sont respectivement les coefficients de conversion théori- | 
ques pour les émissions électrique et magnétique et où [y représente 
l'intensité de la partie électromagnétique de la transition. À 
Connaissant Ty, nous pouvons alors en déduire :y(E), vie moyenne. 
du niveau par rapport à l’émission de la partie électrique du rayonne-! 
ment, par la formule : eh 


Ty(E) = Ty. [: + ral 14 
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L CHAPITRE Il 


Techniques de mesure. 


La majeure partie des résultats de cette thèse a été obtenue grâce à 
un montage de coïncidence du type « rapide-lent » décrit par Bell, 
Graham et Petch (9). 


A. — Principe de fonctionnement. — Deux photomultiplicateurs 
{nous utiliserons l’abréviation P. M. dans la suite du texte) reçoivent la 
lumière émise par deux cristaux scintillateurs. Les impulsions négatives 
obtenues à l’anode (fig. 2 a) sont appliquées à la grille d’une lampe 
« écréteuse », choisie pour sa grande pente, et polarisée de telle sorte 
qu'elle soit bloquée pour une très faible ten- 
Sion négative appliquée à sa grille. On voit ve = 
que — quelles que soient les amplitudes des À 
Signaux 2 a — nous obtenons à l’anode de | | 
l'écréteuse des impulsions d'amplitude stan- 0 
dard V, de temps de montée très rapide et dont : | / 


seules les durées dépendent des amplitudes des 


impulsions 2 a (voir fig. 2 b). 0 = 

… Ces impulsions sont alors envoyées à l'aide || ; 
des câbles L, et L, (impédance Z) à un pointde | 
jonction À où aboutit également un câble L, ANRT CRE 
(impédance Z/2), de longueur /, court-circuité 1 

à son autre extrémité. Soit £ le temps que met Fiet2i 2 lors 
une impulsion à parcourir cette longueur /. des impulsions rapides. 
Après 21, l'impulsion réfléchie avec renverse- 

ment de signe revient en À où elle annule l’im- 

pulsion incidente. On obtient ainsi une impulsion de durée standard 24 
fig. 2 c). Deux cas peuvent alors se présenter : LS 
1) Deux impulsions arrivent en À par les câbles L; et L,. séparées 
par un temps inférieur à 24 : elles s’additionnent et produisent une 
impulsion d'amplitude double 2V. ve 

» >) Les deux impulsions sont séparées par un temps supérieur AAU: 
mn observe alors en À deux impulsions successives d'amplitude V. 
Une diode D est reliée au point A et polarisée de telle sorte qu'elle ne 
levient conductrice que pour les impulsions d'amplitude supérieure à V. 
ensemble constitue un système de coïncidence de temps de résolu- 
ion : 27 — 4{ ; { pouvant descendre jusqu'à des valeurs de l’ordre 
le 10° sec. | , à 

- Ce système de coïncidence « rapide » ne permet pas l'emploi de 


> 
he. 


% 


"s 


r 
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_sélecteurs d'amplitude d impulsions (le temps d'analyse de ces sélec-, 
teurs dépend de l'amplitude, ce qui produit des fluctuations en temps 
de l’ordre de 1077 sec). Il doit être complété par un circuit de coïnci-\ 
dence entre deux voies « lentes » (amplificateur + sélecteur), permet-" 
tant d'effectuer la sélection en énergie généralement indispensable. Un” 
amplificateur à triple coïncidence (temps de résolution variable entre 
2.1077et2.1076 sec) reçoit les signaux des deux voies « lentes » et de 
la voie « rapide » (sortie de la diode D. 
après amplification). Nous n’obtien- 
drons uue impulsion ? à la sortie de ce: 


Ampli 
Bal ed, 2m c/ système que si : a) les deux impule 
ne An a TE sions sont en coïncidence rapide ;. 
rap ve b) les deux impulsions se trouvent: 
ARE EN Sélecteur?| respectivement dans les bandes 
' se LEEN d'énergie définies par les deux sélec-, 
à AT à teurs. | 
p triple -coïncidence 
l Fe = Le schéma général du montage est. 
|| PTE 
À en a x. donné figure 3. Le rôle du discrimi- 
N1g. 3. — é 1 - 
8: 3 chenal; des ste ne placé à la sortie de l’amplifi-. 
tion de coïncidence « rapide- 
ERA cateur de la voie rapide est d’ éliminer 


le bruit de fond de l’amplificateur et. 

les impulsions ayant traversé la 
diode D par capacité et résistance inverse (amplitude très petite). Les 
retards sont réglables et ont pour but d’égaliser les temps mis par les 
impulsions à parcourir les trois voies. | 
__ B. — Fonctionnement théorique de l’installation. — Nous sup- 
poserons que l'installation est réglée de telle sorte que la voie I sélec- 
tionne un rayonnement r; alimentant un niveau excité et la voie Il un 
rayonnement r, provenant de la désexcitation de ce niveau. 


1) Les deux rayonnements sont simultanés (T 1/2 (niveau) — 0). — 
nous traçons la courbe du nombre de coïncidences obtenues en AL 
_de la longueur des câbles L, et L, (c'est-à dire en fonction des retards 
ajoutés sur le trajet des TE let1l), courbe que nous appellerons 
« courbe de résolution » de l'installation, ou courbe « prompte », nous 
devrions nous attendre à obtenir un rectangle de largeur : 21—44. En 
fait, il existe des fluctuations qui modifient cette en ; 

@) FLUGTUATION DU TEMPS D'APPARITION DU ANièM* PHOTON-ÉLECTRON. — 
Post et Schiff (87) ont calculé la fluctuation du pre d'apparition du 
n° photo-électron à la photocathode d’un P. M. 


A 
41 © 


PT ER T ee \/n (E ae keV) 


NA 
eu À 

va 
È 


+ cristal étant la vie moyenne de la fluorescence du FcHMBeS k étant 


s N 
sa 
{ br 
« ; 
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le nombre de photo-électrons produits par keV d'énergie perdue dans le 
cristal, v étant la variance : {2 — #, # étant le temps moyen d’appari- 
tion du n°" photo-électron. 

Nous voyons que pour avoir la plus petite fluctuation possible, nous 
avons intérêt à prendre : » — 1, c’est-à-dire à déclencher notre système 
par le premier photo-électron. Nous avons également intérêt à choisir 
un scintillateur ayant une vie moyenne de fluorescence aussi courte que 
possible et à avoir une valeur de k aussi grande que possible (photo- 
cäthode sensible, bon contact optique, réflecteur autour du scintillateur). 


+ b) Frucruarions bu reMPs DE Transit Des P. M. — Ces fluctuations 
Sont dues au fait que les électrons suivent des chemins différents à 
lintérieur du P. M. Elles se produisent surtout entre la photocathode 
et la première dynode. Dans les P. M. les plus récents, on a tenté de les 
réduire en donnant à la photocathode une forme courbe et en uti- 
lisant une optique électronique entre elle et la première dynode 
(6810 R. C. A.). On peut également diminuer les fluctuations er 
augmentant les différences de potentiel entre les dynodes. é 
- Les formes théoriques des courbes de coïncidence, tenant compte de 
ces fluctuations (en admettant une répartition rectangulaire de largeur 
A, pour les fluctuations de temps de transit), ont été calculées par Dick 
et ses collaborateurs (31\. Ces calculs sont en bon accord avec les formes 
obtenues expérimentalement (100). 


Remarques. — Les formes d’impulsions données figure 2 sont des 
formes théoriques : 1) En fait, le courant apparaissant à la sortie de la 
diode D est intégré, c’est-à-dire que l'impulsion de tension possède une 
amplitude d'autant plus grande que les impulsions I et IT se sont addi- 
lionnées pendant un temps plus long. Nous voyons que nous serons en 
présence d’un spectre à la sortie de D et que le réglage du discrimina- 
teur de la voie rapide agira sur le temps de résolution. LL 
» 2) En fait, le temps de montée de l'impulsion 2 b n'est ni infiniment 
court, ni fixe : il dépend de l'énergie du rayonnement incident. Il peut 
arriver — pour des rayonnements peu énergiques — que ce temps de 
montée soit supérieur à 2f. Alors l'impulsion finale possède une 
amplitude inférieure à V et une durée mal définie (fig. 2 c'). Nous 
voyons qu'il y à intérêt à réduire le plus possible le temps de montée 
de l'impulsion 2 b, c’est-à-dire à obtenir une impulsion 2 a d amplitude 
très supérieure à celle nécessaire pour bloquer la lampe écréteuse. 

4 Définitions du temps de résolution. — Nous définirons le temps de 
résolution réel 25, comme la largeur à demi-hauteur de la courbe de 
résolution. Les faibles différences existant entre le temps de résolution 
ainsi défini et ceux définis par : a) le rapport de la surface de la courbe 
à sa bauteur maximum, b) la longueur du câble L:, c) B forms don- 
nant le nombre de coïncidences fortuites : N;= 27.N, N, ont. été 
étudiées en détail (6). Nous n’en parlerons pas 11. 

à 
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2) Le niveau intermédiaire possède une période. — Cette période apparaît 
comme une fluctuation dans le temps d’arrivée du rayonnement 7; ; la 
probabilité d'émission de ce rayonnement au temps é étant de la 


forme : e #/Tniveau, En tenant compte de cette fluctuation dans les | 
calculs (31), on obtient bien la forme de la courbe de coïncidence : 


réelle : F(T). On peut également obtenir F(T) en partant de la courbe 
« prompte » expérimentale : P(T), par la formule (81) : 


re i PIT 2 e !/T niveau dt. 


C. — Etude physique des courbes de coïncidence. — I) Les 
courbes « promptes » nous permettent d'étudier l'installation elle- \ 


même : 
a) Pour des rayonnements de faibles énergies, la fluctuation de Post 


et Schiff est prépondérante. Si l'appareil est déclenché par le premier 


photo-électron, les branches des courbes sont des exponentielles 


T cristal 


en e-{/!, avec : PERS 


. On peut ainsi mesurer #. 


b) Pour des rayonnements très énergiques (les deux y d’annihbilation 


du 2Na par exemple), les fluctuations sont celles du temps de transit 
dans les P. M. et celles de l’électronique (et peut-être les fluctuations 
des temps de montée des impulsions). On peut définir une période fic- 
tive : p 1/2, délai nécessaire pour diviser le taux de comptage par un 


facteur deux. Cette période fictive nous donne une indication sur les. 


performances limites de l'installation. 
. . . . . . \ . 
Si nous augmentons le seuil du discriminateur de la voie rapide, 
nous obuendrons une famille de courbes « promptes » (voir fig. 4). 


Quand ces courbes possèdent un sommet plat, nous savons que le ren- 


dement de coïncidence R est égal à 100 p. 100 (c'est-à-dire que toutes 
les impulsions en coïncidence sont comptées). Quand on augmente le 
seuil, R diminue, ainsi que +, (voir remarque précédente). La période 


fictive p 1/2 diminue également (ceci est peut-être lié au fait que les 


coïncidences dues à des impulsions du type 2 c’ disparaissent alors‘). 


On peut montrer (31) que pour : R«9g9 p. 100, on a : 5 = At, et. 


pour : R— 75 p. 100, 21, —Af;. On peut ainsi mesurer Af,. 
11) Les courbes de coïncidence (niveau intermédiaire possédant une 


94 . 
période) nous permettent — dans certains cas — de mesurer cette. 


période. Deux cas sont à distinguer : 


a) La pente de F(T) est beaucoup plus faible que celle de P(T).— 


L’exponentielle en : e—{/* niveau Gevient très vite prépondérante. Les 


deux courbes : P(T) et F(T) étant ramenées à la même surface, on 
admet que cette exponentielle est pure à partir d’un retard # 


F(t) : : 
tel que : PQ > L: On obtient alors directement T 1/2 (niveau) : retard 


nécessaire pour diviser par deux le taux de comptage. 
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 b) La pente de F(T) est du même ordre que celle de P(T). — 
L’exponentielle en : e—{/* iveau Le devient Jamais pure et la mesure 
précédente fournit seulement une limite supérieure de T 1/2 (niveau). 
Il existe alors deux méthodes, basées sur l'analyse mathématique des 
courbes de coïncidence, permettant de mesurer + niveau : 

La première méthode, due à Bay (6), montre que le centroïde de F(T) 
est décalé par rapport au centroïde de P\T), le décalage étant justement 
égal à r (niveau). Celte méthode est la seule applicable pour les 
périodes extrêmement courtes. 

Dans le domaine intermédiaire entre a) et b), on peut appliquer une 
seconde méthode due à Newton (81). Le calcul montre que : 


[een — F(T)JdT 
FE) FA) 
(le numérateur est l’aire comprise entre les courbes P(T) et F(T) et 


entre les droites : T— A et T—B. On choisira À et B dans une zone 
où les statistiques sont bonnes pour les deux courbes). 


é # 
… D. — Appareillage utilisé. — Le montage de la figure 3 a été réa- 
lisé en grande partie avec du matériel standard industriel (facilité 
d'échange en cas de panne). Seule la voie rapide a été réalisée au Labo- 
ratoire ainsi que les montages des P. M. 


N 
10°! 10 
10° #2 
(LA 
10° 10? 
| 1! #0" 
186141208642 0 246810 xi0 se. 1816112108 6 4 202 46 8 «10 ‘seu 
EnI 6262 RCA G810 
Fig. 4 a. Fig. 4 b. 
Fig. 4. — Courbes de résolution. 


Deux types de P. M. ont été successivement utilisés | Fe M. . 6262 | 
t R. C. A. 6810. Des familles de courbes de résolution sont Mu, à 

ig. 4) obtenues pour différentes valeurs du seuil du dns Fa 

la voie rapide. Les deux types de P. M. sont à peu Rene sa se 

point de vue « coïncidence rapide », mais le E. M. I. 6262 one ee 

mauvaise résolution en énergie; le R. G. À. 6810 est fs en ne 

Doint de vue, mais il est nécessaire de sélectionner les tubes possé 


À gain suffisant. 


CA 


D 


dis 2 RE 


26 MICHEL VERGNES 


PP CPC 1 


Le montage du P. M. et de la lampe écréteuse est donné figure 5 
dans le cas de l'E. M. I. 6262 (le montage des R. G. A. 6810 ne diffé-| 
rait que par la chaîne de résistances alimentant les électrodes du P. M4 
ce dernier ayant un débit plus important). La tension totale appliquée, 
aux P. M. est la plus élevée possible (2400 volts) afin d'obtenir une 
grande amplitude à l'anode et de bloquer l'écréteuse avec le premier 
photo-électron (il faut environ 1,5 volt pour bloquer la E. 180F). 

Les voies lentes analysent les impulsions prises sur la 7° ou 8° dynode,f 
car avec une tension aussi élevée l’amplification cesse d’être proportion=s 
nelle bien avant l’anode. | 

1 


CiC2Ca 


#+170 Volts 
+ OApl : “ 


| de 
EMI 8262 ue 


100 a s Ÿ 
OjOtLF vers le diode D 
sortie proportionnelle ‘E 180F L=00—+ ef le cable Lg 
Li 


Ê 


R=500 Ha. Toutes les autres resistances du pont valent 240 He 
C.=0,0tuf, C,=C3= 0tpl- Les autres capacités de decouplage valent 1500PF 


Fig. 5. — Montage des photomultiplicateurs. é | 
| 
| 


Les câbles L, et L, ont urte impédance de 100 Q. Les retards sont 
constitués par des morceaux de câble de longueurs variables que l’on 
ajoute aux câbles L; ou L,. Une boîte à retard variable, plus commode 

à utiliser, a ensuite été construite. 2 

La diode D est une diode au silicium IN 82, plus stable vis-à-vis des: 
variations de température que les diodes au germanium. x L 

L’amplificateur de la voie rapide, construit au Laboratoire, est d’un 
type analogue à l’amplificateur 2 mégacycles du C. E. A. Un trigger de 
Schmidt sert de discriminateur de sortie. 4 

Les trois lignes à retard : R,, R, et R, du type artificiel à cir- 
cuits L. C., ont été construites sur un même châssis ; elles sont variables 
de façon discontinue de 5.10-8 en 5. 1078 sec pour R, et R,, de r0o-7e 
1077 sec pour R. me 

Les deux sélecteurs d'amplitude d'impulsions, primitivement cons- 


truits au laboratoire (55), ont été ensuite remplacés par des modèles 
industriels. | 


| 


L 


E. — Mesure de quelques paramètres de l'installation. — 
1) E. M. I. 6262. — Nous avons étudié, à l’aide d’un oscilloscope 
Techtronix 545, les impulsions à l’anode du P. M. (nous avons pris 
pour cette mesure une résistance de charge de 500 kQ). La mesure du 
temps de descente des impulsions nous permet de déterminer la capa- 
cité parasite de l’anode du P. M. : Cru 15 pF. De même, on déter- 

der 


L UM 
144 
Li 
: CE 
fr QE 
4 ù D 
: x 
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mine la capacité totale : C, — Cyr + capacité d'entrée de la lampe 
E 180 F;ona:C; 20 pF. 

. Un rayonnement y de 12 keV produit une impulsion de Jo volts à la 
grille de l’écréteuse. Si nous admettons : k —3 (100), nous pouvons en 
déduire que le premier photo-électron produit une impulsion d'environ 
2 volts, suffisante pour bloquer la lampe. 

Connaissant la capacité C;, nous pouvons calculer la charge produite 

par un photo-électron ; nous en déduisons le gain à 2 4oo volts : 
= G (2400 volts) 2.108 (ce gain est très inférieur à celui obtenu par. 
Vartapétian (100) avec des P. M. sélectionnés). 
. L'étude d’une courbe de coïncidence entre deux rayonnements de 
100 et 42 keV (désintégration ‘#Gd — ‘ÿEu), nous permet de mesurer : 


(42 keV\— 2,8.10—° sec. On en déduit : 4 — 2,1. Vartapétian 
trouve : k—3, par la même méthode (100). Il est probable que ses 
P. M. avaient une sensibilité de photocathode plus élevée. 

- A l’aide des courbes de la figure 4, nous pouvons calculer Af,. Nous 
trouvons, en bon accord avec (100) : Af, 4.10% sec. Les valeurs de +, 


ét p 1/2 sont variables avec le rendement R. On a : 


: 
an 
R 2T p 1/2 
0 
‘100 p. 100 8,6.10 ? sec 6. 107 sec 
60 p- 100 4.10 ° sec 5. 107 sec 
13 p. 100 2,8.107° sec 3,5-10710%8ec 


Je 


“ >) R. C. A. 6810. — Nous avons effectué pour ce P. M. les mêmes 
mesures qué celles décrites ci-dessus pour le E. M. I. 6262, d'où : 
03 PF; G (2400 volts) 108. La fluctuation de temps de transit 
est : At, 4.10-? sec, et on a, en fonction du rendement : 

he: 


270 p 1/2 
—10 
100 p. 100 8.107° sec g, er pe 
8 6,4.10 ° sec 4. see 
© p. 100 ; p SA Le 
25 p. 100 3,4.107° sec 4, 


La dausibilité indiquée pour la photocathode de ce P. M. si de 
6o #A/lumen contre 30 à 35 A/lumen pour le E. M. TI. Le n en 
léduit : £v4 à 5. Le calcul indique alors que le premier photo-électron . 
roduit seulement 1 volt à la griile de lécréteuse. 


EC 
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F. — Sélecteur à 60 canaux. — Le système décrit ci-dessus aété uti- 
lisé pour plusieurs études. Par la suite, un sélecteur « Sunvic » à Go, 
80 ou 120 canaux ayant été livré, je l’ai incorporé à l'installation (la 
partie ajoutée est entourée d’une ligne pointillée sur la figure 3). | 

Pour enregistrer le spectre en coïncidence avec le rayonnement 72. il 
était nécessaire de disposer d’une « porté » n’ouvrant le sélecteur (relié 
à la voie lente I) que lorsqu'une impulsion était produite à la sortie de 
l’amplificateur à triple coïncidence. 

Une telle porte existe à l’intérieur même du sélecteur Sunvic, mais 
son fonctionnement n’a pas donné satisfaction. J'ai construit une 
« porte » très simple, du type utilisé dans (55). Le schéma est donné 
figure 6. Un diviseur de tension est formé par une résistance de 22 KQ 
et l’impédance anode-cathode d'une EL 84. Si la grille se trouve au 


signaux de 


| 
ECC 84 EL 84 a Voie | RE 
nr à kæ vers le SUNVIC 


12 AU7 


signaux de 

l'ampli à 

coincidence 
Oil 


©+200V 


Fig. 6. — Porte. 


potentiel de la cathode, l'impulsion de la voie [arrivant sur la grille du 
cathode follower (point C) est très petite (+ 1/40 de son amplitude ini- 
tale). Si une impulsion de coïncidence (négative et d'ampli- 
tude + 50 volts) est produite en même temps par la ECC 84 montée en 
univibrateur, la EL 8/4 est bloquée et l’impulsion de la voie I arrive à 
la grille du cathode-follower avec son amplitude réelle (il y a en fait 
une légère atténuation due aux capacités du circuit). L’impulsion de 
coïncidence produite par l’univibrateur dure + 2.1076 sec ; le temps de 
résolution de l'ensemble est donc : «3.106 sec (ceci n’est pas gênant 
au point de vue du nombre des coïncidences fortuites, car c’est le temps 
de résolution de l’amplificateur à triple coïncidence qui compte, et, si 
on travaille avec la voie rapide, celui du circuit rapide). EX 

Le cathode-follower (12 AU 7) délivre l'impulsion positive de sortie 
qui est envoyée à l'entrée du Sunvic. | 

Cette porte a fonctionné depuis plusieurs années sans aucun ennui. 

L'ensemble schématisé sur la figure 3 permet en résumé de mesurer 
les vies moyennes des niveaux excités et d'établir les schémas de niveaux, 
grâce à des expériences de coïncidence. Nous verrons au cours de la 
parte expérimentale de ce travail que cet appareil m’a souvent permis 
de mesurer les coefficients de conversion des photons, c’est-à-dire de 
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connaître la nature de ces derniers, donc les spins et parités des niveaux 
excités. Cet appareil est bien adapté à l'étude des schémas de niveaux 
et à la mesure des probabilités de transition. 


Spectromètres bêta. 


Pour compléter les résultats obtenus à l’aide de l'installation de 
Cuincidence « rapide-lente » (en particulier pour mesurer certains coef- 
ficients de conversion), j'ai été amené à étudier les spectres des raies de 
conversion. J'ai utilisé à cet effet le spectromètre B Slätis-Siegbahn à 
focalisation intermédiaire (d’abord au Collège de France, puis au Labo- 
ratoire de Physique Nucléaire d'Orsay) et le spectromètre 8 à lentille 
épaisse du Laboratoire de Synthèse Atomique, à Ivry. Ces deux spec- 
tromètres sont étudiés en détail dans (46) et (94). 


CHAPITRE III 


- Introduction à la partie expérimentale. — Pour tenter d'expliquer 
quantitativement la réduction de la probabilité de transition constatée 
dans la région des noyaux déformés des terres rares, il est nécessaire, 
non seulement de connaître les périodes des niveaux excités, mais 
encore d'identifier les niveaux obtenus expérimentalement à des niveaux 
calculés par Nilsson (56) (84) et d'obtenir une certitude quant à la 
nature des photons émis. 

n C’est pourquoi j'ai étudié en détail les schémas de niveaux de 
quatre noyaux : ‘Eu, ‘Gd, #;Dy et Re. Re 

Ces noyaux ont élé choisis parce qu’ils setrouventaux deux extrémi- 
tés de la région des noyaux déformés (150 À < 190). On possède en 
effet un certain nombre de résultats expérimentaux dans la partie cen- 
trale de cette région, en ce qui concerne les transitions électriques dipo- 
laires ; par contre, on savait peu de chose des probabilités des transi- 
tions Er aux limites de cette zone, là où la déformation diminue en 


raison de l’approche des couches saturées. 


K w 
Désintégration ‘iGd > ‘Eu. 

La désintégration de ‘;Sm aboutit principalement à deux niveaux 
excités de 103 et 172 keV de ‘Eu (66) (67). Un rayonnement Ÿ e. 
98 keV ayant été signalé (20) (59). dans la désintégration par se 
de ‘Gd (période 235 jours), alors qu'il n'a pas été mis en évidence 
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dans la désintégration de ‘Sm, j'ai essayé — en collaboration avec 
Mme Marty — de préciser la nature de ce rayonnement (68). 

Les sources ont été préparées à partir d'oxyde de gadolinium spec- 
troscopiquement pur (Johnson Matthey) irradié pendant trois mois à la 
pile de Harwell ; on a laissé décroître le produit pendant deux mois 
pour éliminer les corps à périodes courtes : 1594 (18 heures), 
161Gd (4 minutes), 18Tb (7 jours); il restait alors, avec une intensité de 
l’ordre de 1 p. 100 de celle de 1#Gd, des raies y identifiables à celles 
de 160Tb (73,5 jours). 


Spectre 5. — Dans l'étude des électrons de basse énergie (fig. 7) on 


dosstolstisnts ln 


trouve — déjà mises en évidence dans la désintégration de Æ#Sm — . 
/ les raies de conversion K, L et M des 


in photons y, — 103 keV et y, — 69 keV 


(69)/[y (103)]Gd — 1,2 a été obtenu 
par comparaison des hauteurs des 
raies yik et yàx pour des sources de 


N/1 


#P ik (le rapport : [ly (69)/Iy (103) }Sm/[Iy 


Sm et de Gd). 
se De plus, on met en évidence la raie 
| À [Eten } a de conversion K, y3K d’un photon de 
Le — Sr 98 +o,5 keV, très faiblement converti 
Gas em , dans la couche L. Le rapport des 


intensités des raies de conversion des 


Fig. 7. — Spectre des électrons hot £ 
à ons de 98 et À : 
de conversion dans la désinté- P SUPREME 


gration du 1%Gd. Yax/Yix = 0,25 Æ 0,05. 


Le 


Spectre y. — Au compteur à scinlillation, on détecte des photons de. 


Ur keV (raie XK de Eu), 69 keV et 100,2 + 0,7 keV, avec des intensités 
relatives, compte tenu de l'efficacité du cristal scintillateur et des pics 
d'échappement : [y (41)/[y (69)/ly (100) — 100/5/55. | 


Les photons de 98 keV ne sont pas en coïncidence avec la raie de. 


103 keV. Nous en concluons que la transition de 98 keV aboutit au 
niveau fondamental. | 


Coefficient de conversion du photon de 98 keV. — Par comparaison es 


la raie de 103 keV émise dans-la désintégrati ie di 
i gration de 16m, la raie d 
100 keV apparaît élargie ; elle est décomposable en deux raies de 98 à 
103 keV, d'intensités relatives : I} (98)/[y (103) = 1,05 + 0,35. On eut 
atteindre cette valeur d’une autre manière, à l’aide du rapport : à 


[y (69)/1y (103)])Sm/[Ir(69)/Iy (98 + 103)]Gd 
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sl 


obtenu au compteur à scintillation, connaissant le rapport analogue 
mesuré au cours de l'étude des raies de conversion, on trouve : 


[y (98)/1y (103) — 0,9 + 0,2. 


Cônnaissant le coefficient de conversion du photon de 103 keV : 
xx (103) — 1,2 (66) (67), on en déduit pour le photon de 98 keV un 
coefficient de conversion : 


ax =0,3H 0,1 


Les valeurs théoriques (95) pour Z — 63 sont données ci-dessous : 


‘24 | ag(Er) = 0,226 ax(Mi)— 1,48 
ax(E2) — 1,1 ax(M2) — 12,6 


Le photon de 98 keV est un dipôle électrique [I;(M2)/Iy (E1) 
ÉUr,2 p: 100! 

* Périodes des niveaux excités. — MacGowan (59) ayant mesuré la 
période du niveau de 103 keV par coïncidences différées entre le spec- 
re 8 et la raie de conversion du y de 103 keV dans la désintégration 
du 15m trouvait : 


T1/2(103) = 3,4. 107? sec. 


+ Dans cette étude le y de 98 keV du 1%Gd était trouvé en coïncidence 
rapide (T 1/2 10-79 sec) avec la raie Xx. 

- Graham (39) par coïncidence entre le spectre P et les raies de conver- 
sion des y trouvait : 


DD 103) —4 + 0,2. 10° sec; Tif2 (1792) = 1,4 Ho,4. 1070 ‘sec. 


» J'ai mesuré la période du niveau de 103 keV par coïncidence différée 
ntre les y de 69 keV et 103 keV du #Sm (101). | 
+ La méthode des moindres carrés appliquée aux résultats obtenus 


lonne : 

1 T 1/2 (103) — 4,1 H0,1.107? sec. 
» La méthode de Newton conduit à : 

4 Tifa(1o3) —#4 Ho;2. 10 ° sec. 


La période du niveau de 98 keV a été mesurée par coïncidence entre 
a raie Xket le pic (103 + 98 keV) dans le 1#Gd. La courbe obtenue 
st visiblement complexe (coïncidences des X& avec le y de 103 keV et 
, d- 
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avec le y de 98 keV). J'ai alors mesuré, avec les mêmes réglages des 
sélecteurs, la courbe des coïncidences entre le rayonnement Xk et le y 
de 103 keV dans le 1%Sm et jen ai multiplié les ordonnées par un fac- 
teur tel que sa pente de 4. 10° sec vienne se superposer à la portion de | 
la courbe du 1#Gd présentant une pente de 4.10% sec. En faisant la 
différence de ces deux courbes, j'obtiens la courbe de coïncidence des 
Xx avec le y de 98 keV (fig. 8). 


8HN Coincidences 


2L 

Cle 

10 
AE 

TE 

6 

SL 

2 Fig. 8. 

3F LE 

f A. Courbe des coïncidences 

2 différées dans 1#Gd. 


B. Courbe des coïncidences 
différées dans #3Sm. 


PA C. Courbe différence — coïn- 
8| / cidence du rayonnement X, 
is avec le photon de 98 keV. 
s+- 

& 

s| 
et 7 

LIFE 


TEE le 1 ! L 
36 30 28 2F 20 16 1 À 4 0 x10secfelsros) 


La pente de la courbe de coïncidence donne une limite supérieure 


pour la période : 
T 1/2 (98) < 10-° sec. 


La période du niveau de 172 keV a été mesurée par coïncidence entre 
le spectre B et le y de 69 keV dans 13#Sm. Comme le pic de fuite du y 
de 103 keV a une énergie de 75 keV, on observe également les coïnci- 
dences des 8 avec le ; de 103 keV. On prend alors la courbe de coïnci- 
dence des B avec le y de 103 keV, en cadrant ce dernier dans la bande 
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2 : 

d'un sélecteur et on fait, comme précédemment, la différence des 
ordonnées des deux courbes. On en déduit : 


T 1/2 (172) K 107? sec. 


x 


Remarque. — Le rapport des surfaces des courbes de coïncidence 
4 —98 et Xx — 103, nous fournit le rapport : 


5h 
en bon accord avec les déterminations du paragraphe précédent. 


” Discussion. — Le spin mesuré du niveau fondamental du noyau Eu 
est 5/2 (62). Nilsson prévoit un spin 3/2 + ou 5/2 +. Nous admettrons 
donc un spin 9/2 + (niveau 
27 de la référence (84)). 
» Le niveau de 103 keV, se 153 
désexcitant par une transi- 
Don Mir + E2 au niveau K ! f(MAE EDS : 
mdamental, possède un  %2:%% : «an 1702 ——<# PARU 
spin 3/2 + (65) (67) (77). A 
Le niveau de 98 keV, se 
désexcitant par une transi- 
tion Er au niveau fonda- Aer PU TRS 
pental, possède un spin : A Veste rh «10 dsen 
fe — 5/2 — ou 7/2 —. Ce 1 IR 
iveau peut être identifié à 
in niveau de Nilsson : rt 
) — 5/2, —, très proche du ME, 
niveau fondamental (ni- 
veau 36). 


” Le schéma de niveaux, 5157 + (A8 0 
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m face de chaque niveau 
Ns 4 Schéma de niveaux de l'SEu. 


ont indiqués les nombres 


uantiques : 
Q, de nf [N, My: A |. 
32 
» Probabilité de la transition E1 de 98 keV. — Le niveau fondamental du 
au Eu est un niveau 5/2 —. On sait qu'il existe entre les défor- 


tions des deux noyaux 151Eu et 1#Eu une très grande différence 
ET 0,15 ; 8153<v0,3). Mottelson et Nilsson (977) expliquent ce: 
rutal changement en admettant que la courbe donnant l'énergie du 
au fondamental en fonction de la déformation présente deux 
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minima pour à 0,15 et 0,3 (voir chapitre premier). Quand on 
passe du nombre de neutrons 88 au nombre 90, le second minimum 
arrive à posséder une énergie moindre que le premier et le noyau est 
amené à prendre la grande déformation correspondante (on a alors 
Q — 5/2 +). 

Du fait cependant de l'existence de ces deux minima, on doit 
s'attendre à retrouver l’état possédant la faible déformation Ô v0,19 
(A — 5/2 —) comme état excité : il s’agit du niveau de 98 keV. 


Remarque. — Le fait que le niveau de 98 keV ne soit pas (ou peu) 
peuplé dans la désintégration : Sm —> ‘Eu est expliqué (77) par le 
changement important de déformation (ô—0,25 — à 0,15) requis 
par cette transition. 

Le noyau 1%(Gd (39 neutrons) a certainement une faible déformation ; 
la transition au niveau de 98 keV peut donc se faire assez facilement 
(par contre les transitions aux autres niveaux (3 — 0,3) sont réduites à 
cause du changement de déformation nécessaire). 

J'ai fait le calcul de la probabilité de transition théorique en utilisant 
les fonctions d’onde de Nilsson et les formules IV et V. Les résultats de 
ce calcul pour les déformations 8—0,1 —0,2— 0,5% du noyau dans 
son état excité de 98 keV — l’état fondamental possédant une déforma- 
tion Ô — 0,3 — sont donnés ci-dessous : 


—— 


(5/2 —) — Ô(5/2 +) 0,1 > 0,3 0,2 —+ 0,3 0,3 —+ 0,3 


PX (Et) Nilsson 8.x0° (sec-1) 1,65.10° (sec-1) | 4.10% {sec71) 


Nous avons donc, pour à 5/2—)+0,15: +y(Nilsson) A?/% E3— 10-11sec. 
La limite supérieure de la période (T 1/2 (98) < 10° sec) et la valeur : 
ax (98) = 0,3 + 0,1, permettent de calculer : 


Ty (exp.) A7 E3 € 54.101 sec. 


Le facteur d'interdiction di: la transition : F— RE FACE 


étant la vie moyenne calculée à l'aide de la formule (HI), chapitre pre- 
mier —, a ici une valeur : F<8 105. 
Ty (exp.) 
É Ty (Nilsson) * 
Si les calculs de Nilsson étaient parfaitement exacts, on devrait avoir : 
Fr 1. Pour la transition de 98 keV nous avons : | 


Introduisons un nouveau facteur d'interdiction F, — 


pes 
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Nous discuterons des valeurs de Fy et de la variation de ces valeurs 
en fonction du nombre de masse du noyau dans la conclusion de cette 


étude (chap. IV). 


Désintégration ‘Eu + ‘Ga. 


Cette désintégration a déjà fait l’objet de plusieurs études (14) (29) 
32) (51) (56) (64) (gu). 

Les is récentes (14) (51) aboutissent, en bon accord, au schéma 
de désintégration donné figure 10. Les nombres quantiques asymptoti- 


7700 
\ E HIa(Nn,, A) 
\\ ct 
T3 <12,10 sec \\ 
2 A _1p5,4 5/ 5/7 +842) 


|_ 865 3 3 + (651) 
60 (3% 5/-(520 


Eig To. 
Schéma de niveaux du 1%Gd. 
£ 


A A 


Jues indiqués sont ceux donnés dans l’étude (14) et par Mottelson et 
Nilsson (77). Le seul point douteux de ce schéma est l’ordre d’émission 
les deux rayonnements de la cascade 86,5 — 18,8 keV. La nature Et 
les photons de 86,5 et 105,4 keV paraît bien établie : (14) (29) (51) (64). 

- Le spin mesuré (48) (57)(97) du niveau fondamental de %iGd est 3/2. 
Les deux premiers niveaux de rotation, de spins 5/2 et 7/2. (60 et 
45 keV) ont été obtenus par excitation coulombienne (10) (4h). 

_ Cette étude a été entreprise dans le but de préciser l'énergie du pre- 
nier niveau intrinsèque (18,8 ou 86,5 keV) et de mesurer les périodes 
es niveaux excités (105). 

* Les sources ont été obtenues en irradiant 20 mg d'oxyde de sama- 
ium spectroscopiquement pur (Johnson MañEes) pendant 1 mois à la 
ile P2 de Saclay (flux : 2.101?n/cm?/sec). “Eu (période 1,7 an) était 
roduit par la réaction : 


1548m + n —> 1555m (+ 25 minutes) —> 155Eu 
D: 19m (période 47 heures) étant également produit (+ 200 mc) 
Pa fallu attendre 1 mois avant d'effectuer une séparation chromatogra- 
hique. Celle-ci a fourni une source contenant peu de matière (condi- 
ion nécessaire, les niveaux excités de 1Gd n'étant alimentés que par 
les B d’é énergie maximum 150 keV, qu’il était nécesssaire de détecter 
our pouvoir faire des coïncidences). 
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Spectre B. — Sur le spectre Ê donné figure 11, on voit les raies de 


Le mire 


AE LT RAD RL, é “4 
conversion K des photons de 86,5 et 105,4 keV, ainsi qu'une raie cor- « 


respondant à la conversion K d’un photon de 122 keV (cette dernière 
raie provient de “#+/Eu présents à titre d’impuretés). On peut mesu- 


rer : LEREOE 0,9, en bon accord avec (14) et (64). 
e K (86,5) 

N 

1 

n 

e (86,5) g (105,4 € (122) 
À ER ie : Fig. 11. — Spectre des électrons 
/\ “et | GE) e7(122) de conversion dans la désinté-. 
v ŸY Ne RE gration de l'#Eu. 
è DA Fe 
VA \ 
/ LS 

5 10 15 20 25 I (ampères) 

Spectre y. — Au compteur à scintillation, on détecte des photons 
de 42, 86, ro6 et 120 keV. Compte tenu des différences d'efficacité et, 
: Iy (106) » =. 

»2 .# Bus += 
d'échappement, on obtient : 1,60 — 0,65 Æ 0,05. 
Coïncidences y — y. — Les seules coïncidences y — y attribuables 


au ‘Gd sont produites par une cascade : 45-60 keV, les autres coïnci- 


dences étant dues à “?#+5Eu présent. 


Coïncidences $ — y. — Les Ê étaient détectés par un scintillateur 
plastique ayant une épaisseur de o,1 mm (faible eflicacité y) et le sélec- 
teur de la voie 8 était réglé de façon à accepter seulement les 8 de très 


faibles énergies (on élimine ainsi la plus grande partie des £ de 1#Eu). 
Un spectre y était tracé pour chaque retard ajouté dans la voie rapide, 


du côté 6. J’ai ainsi obtenu les périodes : 


Ti/2 (86,5) =5 2 Tr. 10-Psec 
T 1/2 (105,4) < 1,2. 107% sec 


Le fait que les périodes soient différentes montre qu’il s’agit de deux 
niveaux distincts et place la transition de 18,8 keV entre le niveau 
de 105,4 et le niveau de 86,5 keV. | 


Coefficients de conversion. — Pour un retard supérieur à 1o-8 sec dans 


_ Ja voie rapide 6, on ne trouve plus en coïncidence que le photon de 


ÉTUDE DES TRANSITIONS DIPOLAIRES ÉLECTRIQUES 37 


86,5 keV et la raie XX provenant de sa conversion (la figure 12 permet 
de comparer le spectre «a » obtenu avec un retard de 108 sec, au spec- 
tre « b » obtenu avec un retard nul. Les deux spectres sont norma- 
lisés à une même intensité pour le photon de 86,5 keV). 

La mesure du coefficient de conversion est alors immédiate. On 
“obtient, compte tenu des différences d'efficacité et d'échappement : 


ax (86,5) —0,4+ 0,1 


en bon accord avec (14), qui donne : 
| 2 (86,5) — 0,36. 


41 KeV 
Na Y 

Fig. 12. 
Coïncidences f-y dans Eu. 


a : retard 107$ sec dans la voie £. 
b\: retard Oo dans la voie f. 


+4 


(el 


… Les coefficients de conversion théorique pour Z —6/ et une énergie 
“de 86 keV, calculée par Sliv (95) en tenant compte des dimensions 
finies du noyau, sont donnés ci-dessous : 
ÿ ax (E1) — 0,22 ax (Mi)— 1,6 
; ax (E2) — 0,92 ar (M2) = 13. 
2 Le photon de 86,5 keV est bien un dipôle électrique : 

ù 17 (M2) 


4 Fe T1) < 22 P- 100 |. 
3 - On peut déduire le coefficient de conversion du photon de 105,4 keV 


-de l'ensemble des mesures. En effet : 


ke = 
e K(105,44) Iy (86,5) à 
4 Re fs à pese 


» En fait, la valeur obtenue sera une limite supérieure, car la raie de 
conversion L du photon de 60 keV est confondue avec la raie de conver- 
Sion K du photon de 105,4 keV et le rapport mesuré plus haut est en 


L 
f 


réalité : res — 0,9. On en déduit : 
$ ax (105,4) < 0,75 

D. a 

34 

4 


* si 
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Les valeurs théoriques correspondantes (95) sont données ci-dessous :} 
ax (Bi) —= 0,2 de (Mi) == 277 
ag (E2) = 1 ax (M2)— 10 

Le photon de 105,4 keV est donc lui aussi un dipôle électrique : 


Iy (M2) 
> (Ex) < 6 p. 100 |. 


Discussion. — Le niveau fondamental du noyau sEu (g2 neutrons) 
possède certainement, comme le niveau fondamental du noyau “Eu 
(90 neutrons) Le spin 5/2 et la parité +. | 

Nilsson prévoit un spin 3/2, parité —, pour le noyau Gd, en bon 
accord avec le spin mesuré : (48) (57) (97). 

Les niveaux de 86,5 et 105,4 keV, se désexcitant tous deux par des 
transitions Er au niveau fondamental, ne peuvent posséder que Îles 
spins : 1/2, 3/2 ou 5/2, parité +. 

Si l’un de ces deux niveaux possédait un spin 1/2, +, la transition Ê 
y aboutissant serait deux fois interdité (AI— 2, non), donc très faible, 
ce qui est en désaccord avec les expériences (51) (64) qui montrent que 
des transitions 8 importantes (30 et 4o p. 100) aboutissent aux deux 
niveaux. , 

Deux niveaux intrinsèques : 3/2 + et 5/2 +, existent sur les courbes 
de Nilsson, proches du niveau fondamental (niveaux 55 et 57 de la réfé- 
rence (84)). Nous avons choisi d’attribuer le spin 3/2 au niveau de 
86,5 keV et le spin 5/2 au niveau de 105,4 keV, en accord avec les 
autres auteurs (51) (77) (il est possible qu'il faille intervertir ces spins). 


Remarque. — Nous admettons que le niveau de 105.4 keV est un 
niveau intrinsèque et non le premier niveau de la bande de rotation 
développée à partir du niveau de 86,5 keV, car le moment d'inertie 
du niveau de 86,5 keV serait alors extrêmement différent de celui du 


: ÿ : 
niveau fondamental LE 2,2 où 3,1 selon le spin du niveau de 


86,5 keV). 

En conclusion, mes résultats montrent que le schéma de niveau de la 
figure 10 est correct — le premier niveau intrinsèque étant à 86,5 keV 
— et confirment la nature Er des photons de 86,5 et 105,4 keV. 


Probabilités des transitions Er de 105,4 et 86,5 keV. — Si nous admet- 
tons que le niveau de 105,4 keV se désexcite essentiellement par la 
transition Er de 105,4 keV (voir remarque ci-dessous), les limites supé- 


rieures de la période et du coefficient de conversion permettent de cal. 
culer : 


ry (exp.) A? E5 < 1,8. 101 sec 
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our la transition de 105,4 keV. La théorie donne d’autre part : 


Ty (N) AP E3— 9,42. 10711 sec 
d’où : 


De même, connaissant la période du niveau de 86,5 keV et le coeffi- 
cent de conversion du photon de 86,5 keV, j'obtiens : 


Try (exp.) ASE — i,9+ 0,55. 101 sec 
la valeur théorique étant : 


Ty (N) A5 ES — 9,82. 10711 sec 


d'où : 
Fs (6055) =—=2 0,5 | 
It ; AT : 
Remarque. — Une valeur  _ "1,0, nOUS à été communi- 
quée (14). 


Ceci conduit pour la transition de 105,4 keV à une valeur : 
my(exp-) A/S E°< 3,8. 10 1 sec 
d'ou : 


| Fx(105,4)< 12 


| Si nous intervertissons les spins des niveaux de 86,5 et 105,4 keV, 
les nouveaux résultats fournis par les formules (IV) et (V) permettent 
alors de calculer : 


Fos) 
F, 186,5)—=4,3 Site) 


eo 
RÉ : 61 
Désintégration ‘lb — ‘&Dy. 


Dans des études récentes (2) (3) (3) (12) (96), des photons de 25,6, 
27, 418:8;b7,3, 74.8, 78,3, 106,2, 132,1 keV ont été mis en évidence 
par spectrométrie à scintillation et par étude du spectre des électrons de 
conversion interne. Le spectre Ê, complexe, d'énergie | maximum 
© 500 keV, a été décomposé en plusieurs spectres partiels, différents en 
nombre, en énergie maximum et en intensité, selon les auteurs. Li 
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a dit ot tt 


Deux niveaux à 44 et 102 keV ont été mis en évidence par excitation w 


coulombienne (45). 


Le spin du niveau fondamental de 11D)y a été mesuré comme égal à: ! 
7/2; ou 3/2, où 5/2 (29) (79) (80). Cette dernière valeur semble plus 


probable; de plus, elle coïncide avec la prévision par Nilsson d'un 


spin 5/2 pour ce noyau. 


. Des mesures effectuées en coïncidence ont permis d'établir plusieurs 
schémas de niveaux et la nature des rayonnements les plus intenses a 
été déterminée. Il existe entre les différents auteurs un désaccord, tant ! 
sur la nature des photons de 25,6 keV (Er ou M1) et 74,8 keV 
(Er ou E2), que sur les énergies, spins et parités des niveaux excités. 

L'étude de la désintégration du 11Tb a donc été reprise (102) (103). 

De l’oxyde de gadolinium, spectroscopiquement pur (Jobnson-Mat- 
they) a été irradié durant 8 jours à la pile P2 de Saclay. Le Æ#1Gd pro- 
duit se désintègre avec une période de 3,6 mn, pour donner le 1TL | 


(période 7 jours). 


On a laissé décroître le 15%Gd (18 heures) formé en quantité impor- 


tante, de 4 à ro jours selon les expériences. L'activité restante était alors 


due au 181Tb et au 1#Gd (235 jours). 


500 


25 50 75 100 
E, en keV 


Fig. 13. — Coïncidences B-y dans 11Tb. 


Les sources étaient prépa- 
rées par émulsion de la pou- 
dre dans du LC.600 dont on 
faisait des films minces. 


Spectre ;. — L'étude du 
spectre ÿ montre des pics à 
26 keV, 46 keV, 97 keV, 
100 keV. Les pics de 26, 46, 
77 keV décroissent, et, après 


plusieurs périodes du 1Tb,. 


seuls demeurent apparents 


les pics de 41,5 keV et 100 keV 


du 1#(Gd. 


Coïncidences £ — +. — Un. 


cristal d’anthracène servait 
de détecteur 8. le détecteur y 
se trouvant à 5 cm de la 
source pour éviter les addi- 
tions. Le spectre -obtenu est 


représenté figure 13; il se compose de 3 pics à 26 keV, 49 keV cet 


77 keV. 


Une étude de la région des énergies supérieures à 100 keV n’a pas 
permis de déceler le photon de 132 keV, même en absorbant les pho- 


At 
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tons moins énergiques par un écran de 0,5 mm de cuivre. Une limite 
A QUE a À » , ; say 
peut être donnée FES) 0,6 p. 100. Le même écran a été utilisé pour 
tenter de rendre visible le photon de 97 keV. Le résultat a été négatif. 
Coïncidences entre les photons de 25,5 et 49 keV. _— La courbe de coïnci- 


dence rapide entre les photons de 25,5 et 49 keV est donnée figure 14. 
Nous en déduisons, par la méthode des moindres carrés : 


à | 


Tif2— 2,7 +o,2.10-8 sec 


NW. 
Vin Photon 25,5 


Photon 49 
retardé retardé 
Ce ne 


100 T V2=-2,7+0,2-10 8 sec 


10 20 0 60 
>] Retard x 10° sec 


Fig. 14. — Période du niveau de 25,5 keV. 
4 


É Cette période est celle du niveau de 25,5 keV, l'ordre des deux pho- 


tons de la cascade 25,5-49 keV étant établi ici sans ambiguïté. 5 

Le spectre en coïncidence avec le photon de 29,5 keV (les nes a 
du spectre étant retardées de 5.108 sec) est représenté figure 1 ris Le 
y voit le photon de 49 keV et son pic d échappement. ANT a 
de 106,2 et 78,3 keV, aboutissant au nivèau de 25,5 ke ni pie 
Cork (24), ne sont pas visibles (le faible fond vers nie P 
être dû aux coïncidences fortuites). On peut donner des limites : 


I7(106,2) 
1y(49) 


1 (78,3) 2 p. 100 et < 3 p. 100. 


Ÿ 17(49) 


. Le spectre en coïncidence avec le photon de 49 keV (les impulsions 


2 
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dues au photon de kg keV étant retardées de 5.1078 sec) est repré- 
senté figure 15-2. On y voit uniquement le photon de 25,5 keV. 

Ces résultats nous indiquent que les photons de 25,5 et 49 keV sont 
en cascade, définissant deux niveaux à 29,5 et 74,5 keV. Les mesures 
effectuées en coïncidence avec les B nous ont montré qu'il n'y a que 
trois photons intenses (25,5, 49, 77 keV). Le photon de 77 keV n’abou- 
tissant ni au niveau de 25,5 keV ni-au niveau de 74,5 keV d’après la 
figure 15, nous en déduisons qu'il aboutit au niveau fondamental. 


N 


100 


50 


= ER 00 
El y © keV 


25 


Fig. 15. Coïncidences 25,5-49 keV. 


1) Spectre en coïncidence avec le photon de 25,5 keV. 
2) Spectre en coïncidence avec le photon de 49 keV. 


Période du niveau de 74,5 keV. — Un cristal d’anthracène détectait 
les 6, la bande du sélecteur étant fixée de façon à accepter le maximum 
de f, tout en discriminant au-dessus des y les plus énergiques. Le spec- 
tre y en coïncidence était analysé par le sélecteur Sunvic. 

La courbe de coïncidence rapide entre les 8 et le photon de 49 keV 
est donnée figure 16 (courbe A) ainsi que la courbe de coïncidence entre 
les B et les Xx du 10Tm, obtenue avec les mêmes réglages et ramenée 
à la même surface (courhe B). S 

La courbe A montre une réduction par 2 du taux de comptage en 
3.10 ° sec, du côté où l'on retarde les 8. D'ou : 


T 1/2 (74,5) < 3.107? sec. 
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La pente de la courbe B est supérieure à la pente de la courbe A. Le 


niveau de 84 keV du 1%Tm ayant une période de 1,6.10-° sec, on peut 
dire avec certitude que : 


T1/2(74,5) > 1,6. 10% sec 


W/mn 
À retardés Phaton retardé 
\ 
ee 
[ / 
LTV2-2320,7.10-°sec À 
Ê 


| / | 


à 
® Courbe A = Tb 


Courbe B = 'TTm 


Et 
30 À 20 TE TR ICO ET TE 


Fig. 16. — Période du niveau de 74,5 keV. 


À : coïncidences dans le 11Tb. 
B : coincidences dans le 12Tm. 


d'où enfin : 


| 1,6.10-° sec T 1/2 (74,5) < 3.10 sec 


. Coefficient de conversion du photon de 25,5 keV. — Le “ 4 si wi 
nombre de coïncidences dues au photon de 25,5 ; : ee Al ; 
nombre d’impulsions comptées dans le même temps par le aétec : 
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On a : 


r NelB — 25,5) __ 1(25,5).0Y.e25,5 
et N($) 7. I(B). (x + a(25,5)) 


ce. à bites. 


1(25,5) et I(Ë) étant les nombres de transitions par unité de temps, 


* wy l'angle solide sous-tendu par le détecteur y, 25,5 l'efficacité de ce 
dernier pour le photon de 29,5 keV, 425,5) le coefficient de conver- 
sion total de ce photon. 

Connaissant les dispositions géométriques et les écrans, on peut cal- 
culer des limites supérieures pour wy et 225,5. Comme on a toujours 


Es: < 1, on peut déduire de la formule (VI) : 


| a(25,5) << 3,3 
| #, 


Les coefficients de conversion thévrique dans la couche L pour 
Z — 66 et une énergie de 25,5 keV (90) sont donnés ci-dessous (Sliv n’a 
… pas calculé les coefficients «;) 


ax (E1) = 1,86 2, (M1) = 19,2 
ac (E2) =870 . : %1, (M2) = 2 100. 
On en déduit que le photon de 25,5 keV est un Et pur. 
Remarque. — Nous avons sûrement (25,5) > 1,86. En portant 
_ cette valeur dans l’équation VI, nous obtenons “5: >> 0,66. 


Coefficient de conversion du photon de 74,5 keV. — De la même manière 
que pour le photon de 25,5 keV, nous avons : 


È 1 + 0(74,5) = bS-ot-e7h8 NE) 


I(8).Ne(B — 74,5) 
On a sûrement : 


1(74,5) FAT (25,5) 

H8) ©! 1) 
(en effet, les photons de 25,5 et 74,5 keV ne sont pas en coïncidence, 
donc la somme 1(25,5) + 1(74,5) représente le nombre total de transi- 
tions désexcitant le niveau de 74,5 keV, ou, ce qui revient au même, le 
_ nombre de transitions 8 alimentant le niveau de 74,5 keV, ce dernier 


nombre étant certainement inférieur ou égal à I(8), nombre total de 


transitions f). 
On en déduit : 
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Les valeurs théoriques des coefficients de conversion pour un photon 
de 74,5 keV et Z — 66 sont données ci-dessous (90) : 


ag+L(Et) = 0,6175 Xe (Mi) = 6 
ax+1(E2) — 6,67 ax-+1 (M2) — 67. 
agir (E3)— 130,1 


Le photon de 74,5 keV est donc un Er : 


T7 (M2) ! 
Ê < 4 p. 100 |. 


Coefficient de conversion du photon de 49 keV. — Une mesure effectuée 
en coïncidence rapide entre Je photon de 25,5 keV et le photon de 
“Ag keV avec un temps de résolution d'environ 6.108 sec et un retard 
suffisant pour éliminer les coïncidences « promptes » ou à faible 
période, nous a permis de fixer une limite inférieure : 

æ _Iy(49) 
1F(25:5) 


040! 


, 
” Nous avons : 


1 + o(49) << ASS [r + 2(25,5)]; 


d’où : 


4 
4 | a(49) L 12,5 | 


1 D’après les coefficients de conversion théoriques pour Z— 66 et une 
"énergie de 49 keV (90), seuls sont possibles des mélanges. Er + M2 où 
Mi + E2. Nous avons déterminé le photon de 74,5 keV comme étant 
‘de nature Et (+ M2); la conservation de la parité nous oblige donc — le 


niveau de 25,5 keV et le niveau fondamental ayant des parités diffé 


rentes — à adopter une nature M1 + E[F es 110 ph; 100| pour le 


photon de 49 keV, en accord avec l’ensemble des autres auteurs. 

+ Discussion — Un spin 3/2 + ou 5/2 + est prévu par Nilsson pour 
le 11Tb. Le 15Th, qui a deux neutrons de moins, à un spin mesuré 3/2. 
1) À i 16 LL 

Nous prendrons 3/2 + comme spin du 
ne spin mesuré des noyaux 161Dy et 1%Dy est 5/2 (23) (79) (80). 
Cependant, on sait (45) que ces deux noyaux ont des déformations très 
différentes TE 1,6; il ne s’agit done pas de la même structure 
É T163 : 
intrinsèque dans les deux cas. Nous admettrons, en accord avec Mot- 


telson et Nilsson (73) et Bés (11). que le niveau fondamental du Æ#1Dy 


/2 + (niveau 55 de la référence (84)), alors que le 


\ et ". 5 < 
ÉASS 1 du 1#Dy possède le spin 5/2 — {niveau LA), ces 


niveau fondamenta 


A6 MICHEL VERGNES 


deux niveaux étant très proches dans les courbes de Nilsson. Le 
niveau 5/2 — se retrouve, pour le noyau 161Dy, comme niveau excité à 
25,5 keV. 

Le niveau excité de 74,5 keV est considéré comme un niveau intrin- 
sèque et identifié au niveau 3/2 — (niveau 52) qui est lui aussi très 
proche du niveau fondamental. 

On peut déduire de l’ensemble des mesures que plus de 27 p. 100 
des 8 aboutissent au niveau de 74,5 keV et moins de 25 p. 100 au 
niveau fondamental. Le photon de 57 keV. n’a pu être mis en évidence 

ni sur le spectre y direct, nisur 
ROUE. le spectre y en coïncidence avec 
(eù les B ou les }. 
< Un schéma de niveaux, basé 
E IMINM A sur ces résultats, est donné 
T4=29*0,7.10 %sec 145 3,-(51 figure 17 


141 Probabilité de la transition El 
: de 25,5 keV. — La désexcita- 
tion du niveau de 25,5 keV 
Lorchmmtum 0 54 + (6421 s’effectuant uniquement par 
# Dy Lo une transition de 25,5 keV, nous 
pouvons déduire +7 de la pé- 
riode du niveau, connaissant le 
coefficient de conversion du 
photon de 25,5 keV, d’où : 


ty (exp) ARES = 5,4 + 1,510 1 sec. 


T%=2710;210 sec 


Fig. 17. 
Schéma de niveaux du Æ61DY. 


Le calcul de la probabilité de transition théorique nous donne : 


r7(N)A2BES — 4,56. 10-11 sec 


Fy = 1,2 + 0,35 


Probabilités de la transition E1 de 74,5 keV. — En admettant que le 
niveau de 74,5 keV est désexcité essentiellement par la transition de 
74,5 keV, connaissant la période du niveau et le coefficient de conver- 
sion du photon de 74,5 keV, on pourrait calculer : 


Ty (exp) AFES © 4. 10-11 sec. 


En fait, une étude récente (4o) (confirmant les résultats expérimen- 
taux donnés ici) fournit une valeur : 1(745) À 0,14. 


I (49) 
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On a alors : | 
ty (exp) ASES — 3,3 + 1. 10-10 sec. 
Le calcul de la probabilité de transition théorique nous dotrne : 
TY(N) A5ES — 1,56. 10-11 sec 


d’où : 


Remarque. — Les calculs théoriques des probabilités de transition 


faits ci-dessus, à l’aide des formules données par Nilsson, sont en très 


bon accord avec les calculs analogues faits par Bés (11). 


Désintégration 7W “Re. 
Les niveaux excités de Re sont atteints par désintégration £ de 


1AW (période + 24 heures). 


Des photons de 72, 134, 48», 550, 620, 686, 775, 866 keV ont été 
signalés par la majorité des auteurs (37) (61) (78) (86) (92) (99). 
D’autres auteurs (23)(33) ont pu mesurer, par surcroît, les électrons 
de conversion de photons moins intenses, de 206, 224, 241, 2490, 
51o keV et séparer la raie de 620 keV en un doublet 619 + 626 keV. 
- Toutes les décompositions du spectre £ conduisent au même résultat: 
il existe deux transitions 8. La première, d'énergie maximum 1,33 MeV, 
aboutit au niveau fondamental et son intensité est 20 p. 100 de celle 
du spectre total. La seconde, d'énergie maximum 0,63 MeV. aboutit au 
niveau de 686 keV et son intensité est 70 p. 100 de celle du spectre 
total. Un auteur (33) trouve une troisième transition £ d'énergie maxi- 
mum + 0,32 MeV dont l'intensité est d'environ 10 p. 100 de celle du 
Spectre total (cette transition est d’ailleurs nécessaire pour peupler les 
niveaux les plus énergiques de 5Re). 

Par excitation coulombienne (10) (19 (37) (38) (47) (6o) (108), on a 
obtenu les deux premiers niveaux de rotation du niveau fondamental 
à 135 et 310 keV. 

Une période de 5 1077 sec, mesurée par différents auteurs, a été 
ensuite assignée au niveau de 216 keV. 

Une expérience de corrélation angulaire entre les photons de 72 et 
134 keV a été réalisée (106). Nous y reviendrons dans la discussion de 
nos résultats. 

L Aucune mesure des coefficients de conversion n'ayant été effectuée 
sauf pour le photon de 134 keV), la nature des photons et par suite 


‘ 
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les spins et parités des niveaux excités étaient mal connus (détermina- » 


] ae 
tion basée uniquement sur les valeurs du rapport — 
1é 


. 


J'ai donc repris l'étude de la désintégration 4W — ‘Re (104). 


E 


. 


Les sources destinées à la spectrométrie y ont été préparées par irra- « 


diation de tungstène métallique en poudre, à la pile Pr de Chatillon. 
Les sources destinées à la spectrométrie £ ont été préparées par dépôt 


cathodique de tungstène, sur des feuilles d'aluminium de 0,5 micron | 
d'épaisseur. Ces feuilles ont été ensuite irradiées pendant 8 jours à la 


pile P2 de Saclay. 


FE keV” 


Fig. 18. — Pic (61 + 72) keV. 


Spectre y. — Le spectre y de W est composé de photons de. 


- (61 + 72) keV (175), 134 keV (+ 35), 480 keV (x 100), 550 keV 


(où 39), 620 keV (20 à 35), 690 keV (+ 100), 770 keV ( 10),870 keV 
(0,75 à 1). Les nombres entre parenthèses représentent l'intensité PR 


famenée à 100 pour le photon de 690 keV, compte tenu des diffé- 


_ rences d'efficacité de l’iodure de sodium, des rapports : pic photoélec- 
trique/spectre total et de l’échappement pour les photons les moins 


énergiques. 


.” 


La figure 18 montre le pic (61 + 72) keV. Le photon de 72 keV appa- 


rait comme une bosse sur le flanc de la raie Xx. 
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 Coïncidences y — +. — 1° Le spectre en coïncidence avec le photon de 
134 keV est composé des photons de (61 + 72), 480 et 550 keV. En fai- 
sant varier les retards, on voit que les photons de (61 + 72) et 550 keV 
sont en coïncidence rapide avec le photon de 134 keV (T 1/2 (134) 
< 2.10 ° sec), tandis que le photon de 48o keV n’est en coïncidence 
avec le photon de 134 keV que par l’intermédiaire d'un niveau de 
période * T1/23—5—+ 1.10 ? sec. 

2° En sélectionnant sur une voie le pic correspondant au photon de 


187 


res 3/2,92- (512) 


ECkeV) K 1 (N,nz,A) 


866 Ve ,V2 + (411) ? 
715 122520) 


686 S2 ,5/2 - (523) 
C2 


10 sec_ 206 92 ,%2- (514) 
134 2, 7/2+ 


e) 5/2 ,5/2+ (402) 


Fig. 19.— Schéma de niveaux du 7Re. 


489 keV et en introduisant sur cette voie un retard de 1076 sec, on 
trouve en coïncidence un spectre composé d'un pic (61 + 72) keV, du 
photon de 134 keV et d’une faible bosse aux environs de 205 keV. 
__ On peut mesurer : 

Ir(61+72) 5 + I 

Iy (134) 

et donner une limite : 

1y (206) 


< 10 p. 100. 
A TS rL 


Annales de Physique, 1960. 
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3e Ces expériences, ainsi que d’autres effectuées en coïncidence avec, 
l’ensemble du spectre y, ou avec le pic (61 + 72) keV, avec divers temps 
de résolution et divers retards, nous permettent d’affirmer que les 
photons de 690 et 770 keV aboutissent au niveau fondamental. Pour, 
le photon de 620 keV, go p. 100 aboutissent sûrement au niveau 
fondamental, les 10 p. 100 restant pouvant correspondre au photon 
déjà signalé (23) (33) de 626 keV et aboutir au niveau de 134 keV. Le 
photon de 870 keV semble aboutir lui aussi au niveau fondamental. 
Toutefois, à cause de sa très faible intensité, nous ne pouvons l’affir- 
mer. 

Le schéma de niveaux donné figure 19 est basé sur ces résultats. 


Coïncidences B— 7}. — 1° Les Ê étaient détectés par un scintillateur 
plastique. J'ai pu ainsi mesurer une limite supérieure T 1/2 5.1071sec,. 
pour les périodes des niveaux de 620 et 686 keV. 


20 Si on compare, à l’aide d'un cristal d’anthracène, le spectre obtenu 
directement aux spectres Ê en coïncidence avec les photons de 72, 134, 
686 keV, on constate que ces derniers ont des formes similaires et une 
énergie maximum d'environ 630 keV. Il ne semble pas y avoir comme 
dans le spectre direct une transition $ importante d'énergie maximum 
1,3 MeV. Nous pouvons en déduire que moins de 5 p. 100 du nom- 
bre tolal des transitions $ aboutissent au niveau de 134 keV. La 
même limite supérieure de 5. p. 100 est valable en ce qui concerne les 
transitions au niveau de 206 keV. 


Absorption sélective du photon de 72 keV. — L'énergie d'absorption K 
du rhénium est 71,7 keV. Il est important de déterminer si l’énergie. 
du photon de « 72 » keV est supérieure, ou inférieure, à cette valeur, 
ceci afin de savoir si ce photon peut, ou non, être converti dans la 
couche K. 

La mesure a d’abord été faite au compteur à scintillation. Le dispo- 
sitif expérimental est représenté figure 20. 

On pouvait interposer, sur le trajet du faisceau canalisé de photons, 
des écrans de tungstène, rhénium, osmium. Les dispositions géomé- 
triques étaient telles que les photons Xx de l'écran, réémis de façon 
isotrope après absorption de photons quelconques, avaient très peu de 
chances (<< {4 p. 100) d'atteindre le détecteur. 

On avait choisi une épaisseur de 0,4 g/em? pour les écrans. Les 
valeurs calculées correspondantes du rapport N/N, (où N, est le nom- 
bre de photons atteignant le détecteur en l’absence d'écran et N l’écran 
étant mis en place) sont résumées dans le tableau LE 

L'interprétation des résultats était difficile, étant donné qu’on ne 
sépare pas, au compteur à scintillation, les raies de 61 et 72 keV. 
Cependant, les courbes obtenues avec. les écrans de W et Re étaient 
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Canaliseur (laiton) 


Détecteur 
Absorbant B 
(plexiglas) 


4 38 Porte -écrans 


Er te ft 2-7 
DIT AUS AMIENS; CM 


Fig. 20. — Absorption sélective du photon de 72 keV. 
Dispositif expérimental. 


identiques et différaient des courbes obtenues avec l’écran d Os et sans 
écran — ces deux dernières étant peu différentes. Une décomposition 
du pic (61 + 72) keV, tentée à l’aide de ces résultats, donnait, compte 
tenu des différences d'efficacité de l’iodure de sodium, des différences 
d'absorption dans la fenêtre du compteur, des différences d’échappe- 
ment du photon X% de l’iode et du coefficient de fluorescence : 
XX (61) Le 
Et Char 
ne 

» Ces mesures oni été reprises, le détecteur étant un compteur propor- 
ionnel rempli de propane et de xénon. 

* Cette fois, les photons de 61 et 72 keV sont bien séparés si l’on con- 


TaBLeau Î 
W Re Os 
Le 4 0,3 Ky4 0,3 (ion 0,3 
ue 0,027 0,02 INR VTL, 7 0,3 
0,3: si-E << 71,7 
Énergie d'absorption 69,51 71,7 keV 73,9 
critique 
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sidère les raies d'énergie totale et encore mieux si l’on considère les 
raies correspondant à l’échappement hors du compteur d’un photon X% 
du xénon. Les quatre courbes obtenues sans écran et avec les trois 
écrans sont données figure 21 (normalisées à une même intensité pour 
le photon de 61 keV). 

Les résultats précédents sont confirmés : l'énergie exacte du photon 
est comprise entre 71,7 et 73.9 keV. Ce photon est donc converti dans 
la couche K du rhénium lors de la désintégration W — ‘5Re. 


IkeV| (Ka) 


a) 


61 keV _X, 


du Xénon 


Cv 71keV (Kg) 


| 


nkeV_X, | 


du Xénon 

| IXS 
| 
l 
[ 


Fig. 21 a. 


Sika] (Ka) 


b) 
72 keV. X, 


du Xénon 


Fig. 21 b. 


Fig. 21. — Compteur proportionnel. 
a) avec écran Re ou W. 
b) avec écran Os ou sans écran. 
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Ce résultat est en accord avec la valeur de 72 keV mesurée au cristal 
courbe (8) (78). 
La décomposition, plus sûre que celle obtenue sur les spectres de 
scintillation, conduit à : 
IX, (61) 
TRE == 16 
Iy (72) 
compte tenu des différences d'efficacité du compteur proportionnel à 
xénon, des différences d'absorption dans la fenêtre du compteur et du 
coefficient de fluorescence. Nous prendrons finalement : 


IX, (61) 
I (72) 


= er y 


Ce résultat, joint à la valeur du rapport : 


PORT sn 
Iy (134) "AS 


obtenue sur le spectre y direct, conduit au résultat suivant : 


M2) 0,85 + 0,25 
I (134) 


Fig. 22. — Coefficient de 
conversion x du photon de 
72 keV. 


Courbe a 


a) Coïncidence avec le photon 
de 134 keV sans écran. 

b) Même expérience, avec 
écran Re. 


Courbe b 


Coefficient de conversion K du photon de 72 keV. — L'expérience d'ab- 
sorption critique au compteur à scintillation, décrite ASE a été 
reprise, mais cette fois en coïncidence avec le photon de 134 keV. Les 
courbes obtenues : a) sans écran ; b) avec l'écran de Re sont données 


figure 22 (normalisées comme celles de la figure 21). On en déduit, 


compte tenu des différences d'efficacité de l’iodure de sodium, des dif- 


férences d'absorption dans la fenêtre du compteur et du coefficient de 


fluorescence : 
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NP. 0 


Le pic de 61 keV, comprenant, outre les photons X, dus à la conver- : 


sion du photon de 72 keV, ceux dus à la conversion des photons de 
480 et 550 keV (qui sont en coïncidence avec le photon de 134 keV), 
cette expérience fournit seulement une limite supérieure : 


ag (72)< 1,6 


Les valeurs théoriques pour Z — 75 et une énergie de 72 keV (90) 
sont données ci-dessous (Sliv n’a pas calculé +4 pour cette énergie). 


ax (E1) — 0,6 ar (M1) = 9,6 
ax (E2) — 0,95 ax (M2)—81. 


On peut seulement dire que la transition de 72 keV est de nature 
électrique (faible mélange magnétique possible). 


Spectre ©. — 1) Les raies de conversion des photons les plus éner- 
yiques ont été étudiées à l’aide du spectromètre Slätis-Siegbahn. Les 
raies ex (480), ex; (550) + e; (480), ex; (630), e; (686) + e, (630), 
e; (739) sont nettement visibles. 

Les coefficients de conversion des photons ont été déterminés en 
comparant ces raies de conversion à la raie de conversion du photon de 
661 keV du #7Cs (dont le coefficient de conversion est bien connu), les 
intensités [y des photons de 661 keV (7Cs) et 686 keV (187W) ayant 
été comparées à l’aide d’un cristal INa (T1). 

Les résultats obtenus et les valeurs théoriques correspondantes sont 
donnés dans le tableau IT (90) (95). 

2) La partie du spectre B correspondant aux raies de conversion des 
. photons de basses énergies a été étudiée à l’aide du spectromètre à len- 


TaBLeau II 


Ey Er E2 M1 M2 Nétae Nature 
mesurée 


4804|/6,7.10 18.107 5,610 T7 to. 1} r,95. 107: E2 (Mr < 4 p. 100) 


550 Seiom hrs. ro 2004 %ro2 Mr ro VS 0 ton Er, E2 (+ M1) 
630 4.107 10-120 100 8-10" AG ro7 Er, E2, Mr 
686 | 3,2.10-% | 8,2.10 8 | 2,3.10-2 | 6.10? | < 6,0.10 ; Et, E2 (?) 


775 | 25.107 | 6,5.10 | 1,7.10-2 | 4,2.10-? 4,7-10,2 M2 
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tille épaisse du Laboratoire de Synthèse Atomique d Ivry, en collabora- 
üon avec M. L. Feuvrais. La figure 23 reproduit le résultat de nos 
mesures. Nous voyons que la bonne résolution en énergie du spectro- 
mètre nous permet de séparer la raie de conversion ,,+1, du photon de 
12 keV de la raie de conversion e- du photon de 134 keV [La 
raie €, (72) est masquée par la raie e, (134)]. 

Les énergies des deux photons sont : 72 + 0,5 keV et 134 +o,5 keV. 

Les raies e,,,, (72). e; (134), e,:, (134) sont également visibles. La 
raie €, (206) n’est pas séparée des raies ey+x (134). Nous pouvons seu- 
ex (134) 


lement donner une limite supérieure : ex (206) < 
100 


e7, (134) 
)00 Ky 


]00 


Augers Augers 


200 K-2L K-L-M 


e (114) 
K 
Ÿ 


7 (107) 
00! °" 


00 | A (en) 


Ad —0f" Todd DD, 0-6 bo de ie a D Delay Pr 0 Pa FA 
Ib 1,6 1,8 2 22 2,4 26 28 3 3] 


Fig. 23. — Raïes de conversion des photons de basses énergies dans 187W. 
. Coefficients de conversion des photons de 72 et 134 keV. — Nous avons 


omparé le spectre de la figure 23 à celui obtenu — dans les mêmes 
onditions — à l’aide d'une source de 1105 d'intensité comparable. 
Jette source émet un photon de 129 keV dont le coefficient de conver- 
ion « est connu (35) par comparaison directe de la surface de la raie 
le conversion K et de la surface du spectre ‘alimentant le niveau 
le 129 keV. Les intensités Iy des photons de 129 keV (Os) et de 
34 keV (187W) ont été comparées dans les mêmes conditions géomé- 
riques à l’aide d’un cristal d’INa (Tl). 
On a alors : 
er,+1, (72 KeV) 1y(x29) 
ex (129 keV) TN Te NS 


diiLr(72 keV) — ar (129). 
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: Iy (120) ti $ 
è ë irecte ci-des- 
Nous connaissons le rapport : ATEN ed la mesure 
2 Bu Iy (134) 

sus ; nous avons mesuré précédemment Te, nous obtenons 

+.  Iya(r20) 

insi : ss 
é Ir (72) 


La surface e;.,,, (72 keV) est obtenue par une décomposition assez 
précise. Connaissant la valeur : ax (129)— 1,72 (35), nous en dédui- 
sons : 


din Vis (12) 0292 0719 


Les valeurs théoriques de x1,}1, pour une énergie de 72 keV et un 
Z=75 sont données ci-dessous (90). 


aitre (Et) = 0,083 æistre (M1) = 1,396 
art, (E2) = 4,5 ALy+Le (M2) —20 Ù: 


Nous voyons que la valeur expérimentale conduit à un assignement 
unique quant à la nature du photon de 72 keV : celui-ci est 


Iy (M2) 
fr (Er) < 1,9 p. 100 |. 


La raie de conversion dans la couche L3 du photon de 32 keV n'étant 
pas séparée de la raie de conversion dans la couche K du photon de 
‘134 keV, une correction est nécessaire si l’on veut connaître l'intensité 
réelle de cette dernière raie. 

La valeur théorique de «,, (32 keV) est 0,028. Si nous corri- 
geons e, (134) en utilisant cette valeur (la correction est très faible) 
nous.obtenons : ak (134) par la formule : 


un E1 


e— (134) y (120) 
ee (129) * I (34) © 


ax (134) — ax (129) 


d’où : 


ag (194) 4,0 =E)00t | 


La comparaison directe des surfaces des raies 67 (134) et ex (134) 


: GATE = à : 
nous fournit la valeur : = (134)+5, d'où nous tirons : 
L 


at OA) 03 Eur 


Ce photon étant de nature M1 + E2 — puisqu'il désexcite le premier 


niveau de rotation — nous pouvons déduire de ce résultat un pourcen- 
tage de mélange : PE) << 25 
g 8e FM) $ 29 P- 100. 
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Transition de 206 keV. -_ N : 1y (206) 
ous avons vu plus haut que en < 0,1. 


On a donc, en prenant le plus petit coefficient de conversion possible 
pour le photon de 134 keV : SE, 


*I trans (134) 
, RS . : ÿ PEN EC . 
L'expérience conduisant à cette valeur ayant été faite en coïncidence 
retardée avec le photon de 480 keV (voir le paragraphe : coïnci- 
, ; . : 5 
dences y—;) on n'observe que la désexcitation du niveau de 206 keV. 
Celle-ci consistant en une cascade : 72 — 13/4 keV, on a : 


< 0,05. 


I trans (206) 


L'trans (72) — I trans (134) d'où < 0.05, 
rans (7 < 
c'est-à-dire : 
P y (206) < 0,05. P niveau (206) et TO 15. 
- Si le photon de 506 keV était un Er, le rapport: es mesuré serait 


au moins mille fois plus petit que le rapport prévu par les règles 
-d'embranchement (chap. 1°), ce qui semble impossible à expliquer. 

Le photon de 206 keV peut être un M2 ; alors nous avons un très 
petit facteur d'interdiction pour cette transition : F > 17. 


Discussion. — Le spin mesuré (93) de l’état fondamental des 
noyaux ‘Re et ‘Re est 5/2. Les courbes de Nilsson (84) montrent 
qu'il s’agit dans les deux cas du même niveau 5/2 + (niveau 31). Le 
niveau de 13/4 keV est le premier niveau de rotation 7/2 + trouvé par 
excitation coulombienne. Le spin du niveau de 206 keV ne peut être 
que : g/2—, 7/2 —, 5/2 — (à cause de la nature Er de la transition de 
72 keV). Le spin g/2— conduit à une nature M2 pour la transition de 
206 keV, et à une nature Er « interdit K » (ordre d'interdiction 1) pour 
Je photon de 72 keV. 

Une orbite g/2 — existe dans cette région (niveau 32) ; elle apparaît 
comme état excité à 496 keV du ‘Re (82) (aucun autre niveau de 
parité —, proche du niveau 31, n'existe dans cette région). 

Pour le niveau fondamental de ‘#W (113 neutrons), Nilsson prévoit 


les spins : 1/2 —, 3/2 —, 7/2 —. 

18 et Os (109 neutrons) ont un spin 1/2— 

Os et '#W (111 neutrons) ont respectivement les spins 1/2 — 
et 3/2 —. 

1#0s (113 neutrons) a un spin 3/2 —. 

Ceci conduit au spin 3/2 — (niveau 62) pour #{W (113 neutrons). Ce 
résultat semble correct ; en effet : 
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. 1) Le spin 7/2 — conduirait à des transitions $ importantes aux 
niveaux de 134 et 206 keV. 

2) Le spin 1/2— alimenterait des niveaux excités de même nature 
que ceux trouvés dans la désintégration : Os — ‘Re (69). Or, la 
différence est nette : le niveau le plus peuplé (79 p. 100) de "5Re estun 
niveau 1/2 + qui se désexcite par une transition unique au niveau fon- 
damental, alors que le niveau le plus peuplé (70 p. 100) de Re se 
désexcite à la fois aux niveaux : 5/2 +, 7/2 +, 9/2—, avec des inten- 
sités comparables. 


En ce qui concerne le niveau de 686 keV, le seul spin en accord avec 
une transition £ dominante à ce niveau, avec les intensités relatives des 
transitions de : 480, 552, 686 keV et avec leurs coefficients de conver- 
sion est: 5/2 —. Une orbite 5/2 — existe dans cette région, provenant 
de la couche h 9/2 (voir la courbe V de la référence (77)). Ceci conduit 
à une nature E2 pour le photon de 480 keV et à une nature Er pour les 
photons de 552 et 686 keV. 

Etant donné le caractère M2 de la transition de 775 keV, le spin du 
niveau de 779 keV est 1/2 —. 

Nous ne possédons pas assez de données pour assigner des spins aux . 
niveaux de 630 keV et 866 (ou 1 000) keV. 

Le schéma de niveaux de la figure 19 résume l’ensemble de ces 
- conclusions. + 


_ Remarques. — 1) Une expérience de corrélation angulaire (106) 
entre les photons de 72 et 134 keV, a été réalisée. Les auteurs, admet- 
tant une cascade 3/2 + (E2) 7/2 + (M1 et E2) 5/2 + trouvent un bon 
accord en admettant un faible mélange E2. j 
Si nous reprenons leurs résultats avec la cascade : 


9/2— (Er) 7/2 + (Mi + E2)5/2 +, 


l'accord est possible, mais nous trouvons un pourcentage de 
» Ty (E2 à ; 3 ; 
mélange : Ne > 35 p. 100, nettement trop élevé. 


Les cascades : 


7/2— (Er) 7/2 + (Mr + E2) 5/2 + 


ou : 
9/2—(E1)7/2 + (Mi + E2) 5/2 + 
conduiraient à des pourcentages de mélange : 


Iy (E2) Iy (E 
Ty (Mi) <{4 p. 100 et 12 p. 100€ je (NE < 36 p. 100 
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mais les spins 5/2 — et 7/2 — pour le niveau de 206 keV ont été éli- 
minés en raison de la très faible intensité de la transition de 206 keV 
et de l'absence de niveaux possédant les spins 7/2 et 5/2 et la parité 
— sur les courbes de Nilsson, pour une énergie peu différente de celle 
du niveau fondamental. 

Je pense que la précision de cette expérience (où l'on ne sépare pas 
le photon de 72 keV de la raie XX) n’est pas suffisante pour mettre en 
doute l'attribution du spin 9/2 au niveau de 206 keV. 


2) Les résultats ne concordent pas en ce qui concerne la forme du 
spectre Ê le plus énergique (E max + 1,33 MeV) : deux auteurs (86) 
trouvent une forme « permise », d'autres (33) une forme « unique » 
(AI — >, oui). Ce dernier résultat toutefois semble en désaccord avec la 
valeur relativement faible de log ft (log ft + 8). 

Notre schéma (fig. 19) conduit à un assignement : AI— 1, oui, non 
interdit par les règles de sélection asymptotique. La valeur de los f# 
généralement observée pour une telle transition n’est pas en désaccord 
avec la valeur indiquée plus haut. : 
La forme « unique » indiquant : AÏ— 2, oui, conduirait à une valeur 
de : log ff nettement supérieure (77) : dans le cas d’une transition : 
1/2 — [510] —> 5/2 +[4o2] (1850s — 185Re), on aurait : log f{> 9,3 
(les nombres entre crochets sont les nombres quantiques asympto- 
tiques). 

3) La mesure des coefficients de conversion des photons de 480 et 
550 keV (tableau IT) nous permet de calculer une limite supérieure de 
là contribution fournie à la raie XX par la conversion de ces photons, 
dans l'expérience de la figure 22. Nous pouvons en déduire : 


ar (72) = 1,4 + 0,2 


(d'ou : 


BDD LOT) 


Iy (M2 
ONG FOIE (Ex 


I 


- Probabilité de la transition El de 72 keV. — Le niveau de 200 keV se 
désexcitant principalement par une transition de 72 keV, on a, connais- 
sant le coefficient de conversion du photon de 72 keV : 


. ry (exp) AS E—:1,8+ 0,4.1078 sec. 


£ La transition de 72 keV étant « interdite K » l’application de la for- 
mule (IV) conduit à Px (E1) = 0. 


60 MICHEL VERGNES 


CHAPITRE IV 


Discussion. 


En ce qui concerne les trois premiers noyaux étudiés au cours de 
cette thèse, on peut estimer que l’accord, entre les résultats expérimen- 
taux et les calculs théoriques utilisant le modèle de Nilsson, est très 
bon. 

Il est intéressant d'étudier systématiquement la variation de la vie 
moyenne et du facteur d'interdiction des transitions dipolaires élec- 
triques à travers toute la région des terres rares. 


log 
(T AGE) 153 155 4 169 171 173175177477 183 187 
ï Eu G Dy ImlmlululuHf Re Re 
| TUE Fm A TE TU RET H à 
TRE ee AO TE Re 
= CN u HE EE 1 ! 
CRT URMAT PSRES 
=] de ER CRUE ! i 
RS SUR AMOR EU M ME 
sg Sn 1 DU 
-10 14 $ BL à 
4) À & 
ai 
5 
+ Wïsskopf 
ES : — : > 
150 160 7 ÉD A MONT ON 
* Points expérimentaux 
* Points théoriques 
s Transitions interdites K 
Fig. 24. — Schémas de niveaux de Æ5Re et I8Re. 
Le tableau IT indique — pour 11 noyaux appartenant à la région 


des terres rares — les vies moyennes expérimentales et théoriques et 
les facteurs d'interdiction de 14 transitions dipolaires électriques (Je 
n'ai indiqué dans ce tableau que des transitions dont la nature dipo- 
laire électrique est bien démontrée. Le choix ainsi fait sera justifié dans 
l’Appendice A. On trouvera également dans cet appendice les références 
correspondant aux résultats indiqués dans le tableau III). 

La figure 24 représente la variation de log (+7.A*#.E3), en fonction 
de À, nombre de masse du noyau. Les points représentent les valeurs 
expérimentales, les cercles les valeurs expérimentales correspondant à 
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des transitions interdites K, les croix les valeurs théoriques que j'ai 
calculées à l’aide des formules IV et V. Une droite horizontale repré- 
sente la prévision de Weiïsskopf (formule III). 


Transitions non interdites K. — Si nous ne considérons pas les 
transitions interdites K, il est à remarquer que les valeurs expérimen- 
tales de +7.A°/#.E# sont très groupées (comprises entre 7.101 sec et 
5.8.10-10 sec) et très proches des valeurs théoriques (l'écart le plus 
grand ayant lieu pour la transition de 74,5 keV du A Dys avec 
Fx &28), avec la seule exception des trois isotopes du lutécium, de 
masses 173, 179, 177. Ces noyaux représentent en fait une seule excep- 
tion car les niveaux — initial et final — entre lesquels s'effectue la 
transition E1 sont les mêmes dans les trois isotopes. Comme on pouvait 
donc s’y attendre, les trois valeurs expérimentales sont assez proches et 
elles sont très différentes de la valeur théorique (F, >> 160). 

Il existe donc, dans ce cas, une interdiction de l’ordre de 2.102, dont 
les calculs basés sur les fonctions d'onde du modèle de Nilsson ne ren- 
dent pas compte. 

Or, il semble (77) (84) que le niveau initial : 9/2—{514] (niveau 32 
de la référence (84), présente une anomalie : il n’apparaît dans aucun 
noyau comme niveau fondamental, ce qui permet de penser que l’éner- 
gie de couplage par paire de deux particules sur ce niveau est très 
grande. à 

Le potentiel de Nilsson ne tenant pas compte de cette énergie de cou- 
plage par paire, il est possible que la fonction d'onde réelle soit assez 
différente de la fonction d'onde utilisée dans les calculs pour expliquer 
le désaccord observé [Dans certains cas, il suffit d’un faible change- 
ment de la fonction d'onde pour produire un énorme changement de la 
probabilité de transition : cas de la transition y de 98 keV de 1#Eu où 
le faible changement de la fonction d'onde produit par le passage de la. 
déformation 8 — 0,2 à la déformation 3 — 0,3 suffit à produire une dis- 
parition presque complète de la probabilité de transition |. 


Transitions interdites K. — Le calcul théorique de la probabilité de 
transition à l’aide des formules (IV) et (V) aboutit, dans le cas de tran- 
sitions interdites K, à : P, (Er) = 0. 

Les résultats expérimentaux correspondant à des transitions de ce 
type ne peuvent être comparés à aucun autre calcul, car il n’existe 
actuellement aucune prévision théorique des probabilités des transitions 
interdites K. 

Expérimentalement, les probabilités de ces transitions sont réduites 
(facteur 107? à 104) par rapport aux probabilités des transitions per- 
mises par les règles de sélection sur le nombre quantique K. 
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RÉSUMÉ ET CONCLUSION 


Au cours de cette thèse, j'ai pu mettre en évidence, dans chacune 
des quatre désintégrations étudiées expérimentalement, une ou plu- 
Sieurs transitions dipolaires électriques et mesurer les périodes (ou les 
limites supérieures des périodes) des niveaux correspondants. 

J'ai pu mesurer pour la première fois les périodes suivantes : 


15Gd : niveau de 86,5 keV : T 1/2—5+ 1.10"? sec 
161p) ( niveau de 29,5 keV : T1/2— 2,7 +o,2.10-8 sec 
niveau de 74,5 keV : 1,6.10-9 CT 1/2 & 3.10? sec 


et donner une limite supérieure : 


155Gd : niveau de 105,4 keV : T 1/2 & 1,2.10-° sec. 


- La période du niveau de 206 keV du 187W(T 1/2 — 5—+ 1.10-7 sec) 
et la limite supérieure de la période du niveau de 98 keV de 1#Eu 
(T 1/2 107° sec) ont été vérifiées. 

… Des expériences de coïncidence, ainsi que la mesure des coefficients 
de conversion de la plupart des photons, ont permis de proposer dans 
chaque cas des schémas de désintégration et d'identifier la plupart des 
miveaux excités mis en évidence à des niveaux théoriques calculés par 
Nilsson en utilisant un modèle à particules indépendantes tenant compte 
de la déformation des noyaux. 

… Les résultats résumés ci-dessus, ainsi que tous les résultats connus 

concernant les transitions Er dans la région des terres rares, ont été 

rassemblés et les probabilités expérimentales des transitions dipolaires 

électriques ont été comparées d’une part aux prévisions théoriques de 
Weisskopf, d'autre part aux calculs que j'ai effectués dans le cadre du 

modèle de Nilsson. 

… La plupart des résultats expérimentaux sont en bon accord avec les 

probabilités de transitions théoriques calculées à l’aide du modèle de 

Nilsson. Ce modèle n’est cependant pas parfait, comme le montre 

l'exception des isotopes du lutécium. 

… Il serait intéressant de refaire le calcul des fonctions d'onde de 

ilsson, en tenant compte de l'énergie de couplage per paire des 

ducléons, qui semble jouer dans certains cas un rôle important. 

- 1 serait également intéressant de déterminer exatement par quel 

processus ont lieu les transitions interdites K, ce qui permettrait de 

omparer les résultats expérimentaux obtenus à une prévision théori- 

jue de la probabilité de transition qui fait actuellement défaut. 
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En résumé, les résultats de cette thèse montrent qu'en général 
l'accord est satisfaisant entre les résultats expérimentaux et les calculs 
que j'ai effectués, donc que le modèle de Nilsson constitue une bonne 
approximation. Cependant les divergences observées indiquent qu'il est 
nécessaire d'apporter encore certaines modifications à ce modèle. 


APPENDICE 


Pour tous les noyaux du tableau III, les coefficients de conversion ax 
ou à, (ou des limites supérieures de ces coefficients) sont connus, per- 
mettant d'affirmer que les transitions sont de nature Er (la seule 
exception étant la transition de 124 keV du 1#Lu, pour laquelle on a 
dû se contenter d’une détermination basée sur la valeur du rapport : 
L,/Lo/Ls). 

1) Quelques noyaux où l’on avait signalé des transitions Er ne figu- 
rent pas dans le tableau IT. Nous allons justifier leur exclusion : 


Tb —+ iGd. — Le photon de 364 keV a été déterminé comme 
étant de nature E1 (83), puis E2 (70 p. 100) + M1 (30 p. 100) (63), sur 
la base — dans les deux cas — de la mesure de son coefficient de 
conversion «ç. Une limite supérieure de la période du niveau de 
364 keV a été déterminée (T 1/2  5.10710 sec) (4). 

D’autres expériences sont nécessaires pour décider de la nature de la 
transition de 364 keV : 

Lu —+ ‘2Hf. — Les valeurs des coefficients de conversion «& et æ, 
ainsi que les résultats des expériences de corrélations angulaires, mon- 
trent clairement que le photon de 208 keV est un Er pur (58) (65). 

Le photon de 72 keV semble également être de nature Er. 

Par contre, la valeur du coefficient de conversion du photon de 
321 keV (ax — 0,2) semble conduire à une nature M2 (+ E3) plutô: 
qu'à la nature Ei + M2 généralement admise. 


D'ailleurs, il semble inadmissible que le rapport d'embranchement : 
B (Er) 208 . > ; : 
B (En) gr SOit en désaccord avec la valeur prévue (voir chap. Ier) pa: 


un facteur 1 000 ! (100). 


Remarque. — Nous ne pouvons faire aucun calcul théorique pour le 
transition Er de 208 keV, car il est très probable que les spins généra 
lement admis pour les divers niveaux de 177Hf sont incorrects. 


# 1 Li LA 
NivEAU MÉTASTABLE DU 5W. — Un niveau métastable : 


(Ta r107) secs 


de 366 keV a été observé par réaction y — n sur ‘W (54). 
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Le coefficient de conversion de la transition de 366 keV a été mesuré 
(ax (366) — 0,3 + 0,03) ; les auteurs concluent d’après cette valeur à un 


assignement Er (28 p. 100) + M2 (72 p. 100). Si on utilise les coeffi- 
Cients de conversion calculés par Sliv, on obtient : 


Ex (14 p. 100) + M2 (86 p. 100). 


Le facteur d'interdiction de la partie Er de la transition serait dans 
ce cas : F 1019, ce qui est très supérieur aux valeurs habituelles. Dans 
un travail récent (16) les aüteurs admettent que cette transition est de 


mature M2 pure, ce qui correspond à un facteur d'interdiction plus 
plausible : F & 700. 


W — la. — Un niveau de 152 keV se désexcite au niveau fon- 
damental par une transition dont le coefficient de conversion a été 
mesuré : (ax —1 + 0,2) (36) (85). Les auteurs en déduisent une nature 
E: (85 p. 100) + M2(15 p. 100). La période du niveau n’a pas encore 
“été mesurée (Il semble que les niveaux — initial et final — sont les 
“mêmes que pour les isotopes du lutécium et il serait intéressant de 
voir si l'effet d'interdiction observé pour ces noyaux existe encore ici). 

» 2) Les principales références correspondant aux résultats indiqués 
dans le tableau III sont données ci-dessous. De nombreuses autres peu- 
Vent être trouvées dans la Table des Isotopes (98) et dans le tra- 


“ail de Mottelson et Nilsson sur les noyaux de A impair (77). 
FES 


1 


+ 


TT 


4 LEA 0 Me Présent travail. 

d Ed Présent travail. 

% 6Dy : Présent travail. 

Tim : (24) (x) (42) (43) (Ag) (71). 
A “97m : (26) (43) (50) (52). 

4 TL (26) (50) (52). 

2 Lu : (18) (24) (42) (54) (72) (ro0). 
à Lu : (24) (80) (74). 

4 2Hf : (54) (58) (63) (100). 

E Rte 22 (82). : 

L Re : Présent travail. 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE 
DE LA SPECTROSCOPIE NUCLÉAIRE 
PAR LA MÉTHODE DES COÏNCIDENCES () 


Application à la désintégration des Rh 101 et 102, 
à l’évaluation des rapports capture K sur capture L 
et à la détermination 


des coefficients de conversion 


Par Nizs Norz PERRIN 


La connaissance intime des noyaux doit peut-être plus à l’étude des 
Schémas de désintégration qu’à aucune autre branche de la physique 
nucléaire. La mesure des paramètres qui caractérisent ces noyaux 
relève de techniques très différentes ; chambre de Wilson, compteur pro- 
portionnel, chambre d’ionisation, compteur à scintillation spectromètre 
magnétique. C’est la construction et l’utilisation des deux derniers de 
ces appareils qui donne aux travaux réunis ici leur unité. 

. Nous avons essayé de dégager de l’étude des schémas de désinté- 


ration de deux radio-éléments, les rhodiums 101 et 102, des méthodes 
. capture électronique K et 


p "éné à S orts : : : 
plus générales pour la mesure des rapp ES den 


des coellicients de conversion interne des rayonnements y. Ces 
mesures nous ont souvent amené à faire d’intéressantes comparaisons 
entre les études expérimentales et la théorie. Nous exposons le résul- 
tat de ces mesures et la description des appareils, mais autant leur 
choix que leur construction et leur mise au point — qui ont pourtant 
äbsorbé une grande partie de notre temps ne trouvent ici leur place. 
Ge travail nécessaire — bien que parfois ingrat — n'aurait pu être 
réalisé seul ; ce n’est qu'au sein d’un groupe qu’il nous a été possible 
de mener à bien la construction d'appareils aussi complexes que le 


(1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
pour. obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
3 juin 1958 devant la Commission d'examen. 
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spectromètre à scintillation qui comprend, avec le sélecteur à 18 canaux 
qui lui est adjoint plus de 300 lampes ou que le spectromètre Ê et 
son montage en coïncidence. 


INTRODUCTION 


Les problèmes posés par l’étude des radio-éléments créés par les réac- 
tions (dn) sur le ruthénium m'ont.amené à étudier deux types de phé- 
nomènes assez distincts, du point de vue théorique, mais étroitemen- 
liés du point de vue expérimental : la mesure des coefficients de convert 
sion des rayonnements y et les rapports de capture électronique dans 
la couche K aux captures dans les couches L + M'..., ete. Nous avons 
étendu les méthodes de mesure mises au point sur les Rh 102 et IO1I 
au Zn 65, au Se 75 à l’In 114 et à FEu 152. 

En ce qui concerne la mesure des coefficients de conversion, nous 
avons donné une méthode assez générale qui permet, à l’aide d’un speec- 
tromètre 8 à champ unifogne, travaillant en coïncidence, de mesurer 
le nombre d'électrons émis par état excité de la transition étudiée. 
Des mesures précises sur le TI 207 et le TI 208 nous ont permis de mettre 
en évidence l’effet des dimensions nucléaires sur ces coefficients. 

Nous décrirons en détail les appareils utilisés pour ces mesures 
(spectromètre à scintillation et spectromètre B) qui ont été entièrement 
construits au laboratoire Curie. 


CHAPITRE PREMIER 


Etude des rhodiums 101 et 102. 


En 1935, Fermi (21) et ses collaborateurs avaient attribué à deux 
isomères du rhodium 104 les activités de 44 secondes et de 4 minutes 
obtenues en irradiant du rhodium avec des neutrons rapides. En 1940, 
Minakawa (37) reprend ces travaux et met en évidence une activité 
de longue période qu'il attribue au Rh 102 obtenu par la réaction Rh 103 
(x, 2n) Rh 102 et constate que ce radio-élément émet des et et des e- 
et un grand nombre de y d'énergie maximum 1,1 MeV. Il mesure pour 
ce radioélément une période de 210 jours. Divers auteurs ont repris 
“étude de ce corps, entre autres Marquez (34) et Farmer (20) qui donnent 
l'énergie des y et l'énergie maximum du spectre B+ (4) (2). 

Sur les indications du Professeur R. Bouchez, j'ai repris l’étude de 
ce corps au Laboratoire Curie, Cette étude a comporté essentiellement 

. des mesures en coïncidence entre les différents y et les rayons X, des 


0 
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2] 


mesures de coefficients de conversion interne, relatives aux deux Y 


du rhodium 101, des mesures du rapport #Pture + PPATE 
; " B+ capture L + M + —.. 
enfin, la mesure des périodes des corps étudiés. 


Les sources ont été obtenues par réaction (d, n) sur du Ru métal 
dans le cyclotron d'Amsterdam. M. le Professeur Aten s’est chargé de 
Pirradiation et dans certains cas, de la séparation chimique des sources. 
Celles-ci ont été ensuite séparées par chromatographie sur papier au 
Laboratoire Curie par M. Lederer. Nous étions donc sûrs d’être en pré- 
sence d’un ou de plusieurs isotopes du rhodium. 


Appareillage : spectromètre à scintillation. 


L'appareil se compose de deux spectromètres simples à un canal 
constituant les deux voies lentes d’un dispositif de coïncidence du type 
lent-rapide que nous avons décrit dans une précédente publication (14) 


(fig. 1). 


coincidences 18canaux specire 


triples en coincidence 
PTE ; 
lentes 


PA. pre amplificateur 

A : amplificateur 

S : sélecteur à 1 canal 
E : echelle de complage 


Fig. 1. — Bloc-diagramme du spectromètre à seintillation. 
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a été préféré aux tubes à dynodes focalisatrices (RCA et Dumond) 
pour les raisons suivantes : le facteur d'amplification est très élevé et 
peut atteindre 10° quand le tube est poussé jusqu’à 2 000 volts, tout 
en conservant un bruit de fond très faible, équivalent à une énergie 
de 1,5 keV dans un cristal d’INa (T1). 

Peu sensible au champ magnétique et à ses variations, ce photo- 
tube se prête particulièrement bien aux études de corrélations angu- 
laires ou au comptage des électrons dans un spectromètre magnétique. 

Par contre, les fluctuations du temps de transit des électrons de 


6CB6 EL84 
+250 V 


6AKS 6AK5 


Bi 
es 2°E cellule de 


0 32 sortie , identique £ 
Pr À la première 


ôJ6 EJ6 6CB6 


Fig. 2. — Amplificateur linéaire. 


l’ordre de 4.10? seconde est de 5 à 10 fois supérieur à celui des tubes 
focalisateurs. Nous verrons que malgré ces fluctuations, il est possible 
de mesurer directement des vies moyennes d'états excités jusque vers 
107? seconde. 

La sortie des impulsions pour la voie lente se fait sur la 7e ou la 
8 dynode, par l'intermédiaire d’une cathode suiveuse (6 AK 5) qui sert 
d'adaptation d'impédance avant d’attaquer l’amplificateur. 

Celui-ci se compose de deux cellules de trois lampes contre-réac- 
tionnées (fig. 2), possédant les caractéristiques suivantes : sortie 
160 volts en linéaire, amplification 1 000, bande passante, 4 méga- 
cycles, bonnes caractéristiques de saturation (se référer à la figure 19 
où, sur le spectre du Zn 65, on met facilement en évidence le rayonne- 
ment de 7,8 keV en présence d’un rayonnement de 1,1 MeV). Les deux 
sorties de cet amplificateur permettent d'attaquer soit un oscillographe, 


EE 


ë. cé 2 r 
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soit un diseriminateur à 1 canal du type Johnstone (29). Ce discrimi- 
nateur comprend une loupe à seuil variable qui multiplie par 10 les 
impulsions avant de les présenter sur les crilles de deux 6 BN 6, dont 
la différence de polarisation constitue la largeur du canal. Le système 
d'anticoïncidence placé sur les plaques des 6 BN 6, qui permet de ne 
compter que les impulsions du canal, est particulièrement simple et ne 
présente aucune dérive ; le temps mort introduit est de l’ordre de 2 à 
3 microsecondes. 

Les quatre sorties du discriminateur (canal et passe-haut positifs et 
négatifs) attaquent soit directement les échelles, soit le circuit de coïn- 
cidence triple. | 


b) Voie rapide. Sur l’anode des photomultiplicateurs, l’impul- 
sion est écrêtée et retournée par le pré-amplificateur (6 AH 6). On 
obtient ainsi un signal de 1 volt dont le sommet correspond au début 
du bruit de fond du photo-tube. Toutes les impulsions correspondant 
à des rayonnements d'énergie supérieures à 2 keV sont saturées et 
tégales à 1 volt. 

- Deux lampes (6 J 6, EL 84) amplifient l'impulsion qui est formée eñ 
un triangle, de 4,5 volts de haut et de 4 my seconde à la base, sur une 
ligne à retard (1,20 m de câble, 150 Q, court-cireuité à son extrémité). 
La coïncidence rapide entre les deux photo-tubes s’effectue alors en 
attaquant les deux grilles de commande d’une 6 BN 6; les signaux de 
coïncidence sont amplifiés par une cellule contre-réactionnée (58) de 

“trois lampes et discriminés par une 404 À, avant d’attaquer le circuit 
de coïncidence triple (un trigger permet de compter les coïncidences 
rapides à ce niveau). 


» c) Coïncidences triples. — La voie lente donne l’énergie des 
‘rayonnements alors que la voie rapide mesure le temps qui sépare deux 
événements. Pour obtenir simultanément l'énergie et le temps, on 
“compte les coïncidences entre les signaux provenant des coïncidences 


träpides et ceux des voies lentes. ei 
… Le système de coïncidences triples permet les diverses combinaisons : 


à _— (lente voie I/lente voie I[)/puis rapide, 
+ __ Jente voie [/rapide, 
- — lente voie I1/rapide 


5 
“et possède toutes les sorties positives et négatives correspondant à ces 
‘éventualités. Me 

Le discriminateur rapide à 18 canaux complète l'équipement de spec- 
troscopie. Le principe de cet appareil (Johnstone (29)) est identique à 
elui du discriminateur à un canal. Il comprend 19 dispositifs définis- 
sant 18 bandes juxtaposées qui permettent une analyse rapide des spec- 


sait abattel 
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tres. La méthode d’anticoïncidence entre ces bandes est telle qu'il ne 
peut y avoir ni de superposition, ni d'intervalle entre 2 canaux VoIsins. 
Le nombre total des coups comptés dans les 18 canaux est toujours égal 
au nombre réel des coups compris entre le seuil V, du 1° canal et la 
partie supérieure du 18€ canal, V 19. Ce dispositif de comptage, sans 
omission ni répétition est particulièrement important pour la mesure des 
coefficients de conversion et des corrélations angulaires. 

Les 18 canaux peuvent se déplacer en bloc, permettant ainsi l'analyse 
complète de 2 en 2 volts d’un spectre de O à 150 volts en 4 opérations. 
Dans chaque canal, une échelle de 100 constituée par 2 décatrons et 


+ 300 volts 
à ai 85A2 
= 
ES 
Fe] 
| + à 
[le] 
| & |E 
200K “+ 
: = ea 
2 
ie 
à & |Ss 
Lu 
Fig. 3. — Haute tension stabilisée. 


un compteur mécanique affiche sur le panneau avant de l'appareil 
le résultat des comptages. Tel qu’il est décrit, l'appareil permet de 
tracer les spectres directs provenant d’une des voies lentes, avec des 
canaux de 1, 2 ou 5 volts, à 4 p. 100 près. Chaque canal est de plus 
suivi d'un dispositif (6 BN 6) qui permet de ne compter que les impul- 
sions de ce spectre, en coïncidence avec les signaux provenant soit de 
l'autre voie lente, soit d’une coïncidence voie lente-voie rapide. 

Plutôt qu'une porte commandant l’entrée des 18 canaux on a préféré 
ce dispositif qui permet le comptage simultané du spectre direct et du 
spectre en coïncidence, qui s'inscrit sur 18 échelles de 10 placées sur le 
panneau avant. À 

Ceci nous offre la possibilité de corriger d'éventuelles dérives et de 
calculer exactement les coïncidences fortuites dans chaque canal, La 
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résolution de ce système dans le temps est de 5.10-$ seconde (valeur 
mesurée). 

Les alimentations stabilisées, particulièrement robustes, fournissent 
300 volts 250 milliampères, avec une stabilité supérieure au millième 
pour des variations de secteur de + 15 p. 100. L’ondulation résiduelle 
est inférieure au millivolt (fig. 3). Le 18 canaux, entièrement réalisé au 
laboratoire, est d’un maniement extrêmement simple ; son fonction- 
nement a été très satisfaisant (une seule panne, claquage d’une capa- 
cité) au cours des deux dernières années. Le réglage de la largeur des 
canaux (à + 2 p. 100 près) se fait à l’aide d’un générateur d’impulsion 
incorporé. Un dépannage éventuel ne pose pas de problème ; toutes 
“les tensions ainsi que les fusibles et les voyants correspondants sont 
ramenés sur le panneau avant où un voltmètre permet de les vérifier. 
Une circulation forcée d’air refroidit les 272 lampes et les 58 décatrons 
que comprend l'appareil. 

Je tiens à remercier ici tout particulièrement notre technicien, 
M. Leblanc, dont l’ingémiosité a été une aide précieuse pour la réali- 
sation de ce matériel. 


Etude au spectromètre à scintillation. 


1) Spectre direct (fig. 4). — L'étude au spectromètre à scintilla- 
“tion à un seul cristal donne directement les y et les rayons X suivant : 
rayons X 19 keV et y de 125, 195, 475, 630, 700 et 1 100 keV. 


NA X19 Hey 


125kKev Rh 101 


r Fig. 4. — Spectre du mélange Rh 101 + Rh 192. 
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On peut faire un certain nombre de remarques sur ce spectre direct 
On peut penser (2) — vu l'importance du pic photo-électrique corres: 
pondant aux rayons X — qu’on se trouve soit en présence d’une cap: 
ture K, soit qu’il existe un ou plusieurs y fortement convertis (nous ver: 
rons que ces deux éventualités sont réalisées). L'étude de la région 
comprise entre 600 et 800 keV indique l'existence probable de plusieurs ; 
dont les raies ne sont pas résolues. Enfin, la raie de 1 100 keV, trop 
large pour être simple, doit comprendre au moins deux Y. 

Le grand nombre des y non résolus rend difficile l’analyse de la courbe 
par une méthode de soustraction successive (42) en partant des hautes 
énergies, des différents spectres y. Cette analyse ne fournit que des indi- 
cations grossières sur les intensités relatives des rayonnements. 


2) Spectre en coïncidence — Nous avons rassemblé dans le 
tableau I le résultat des différentes mesures en coïncidence. Elles ont 
toutes été réalisées avec des détecteurs INa (T1) de 27 mm de hauteur 
par 34 mm de diamètre pour les basses énergies et 50 mm par 45 mm 
pour les y de haute énergie. 


TaBreau I 


Canal fixe voie I Spectre voie IT 


X 19 keV Tous les y sont en coïncidence avec les X 
Aro Tous les y du groupe I sauf le 475 
630 X 475 760 ? I 100 ? 

680 PR = 1 080 ? 
bo DE — 630 
1 080 = 680 
I 100 — 630 
1 Groupe IT : . 
510 Groupe III 510 (rayonnement d’annihilation) 


Le rayonnement Compton des y de haute énergie rend les coïnei- 


dences 630/760, 630/1 100, 680/1 080 (canal fixé sur l’énergie la plus 
basse) beaucoup moins nettes que les coïncidences inverses 760/630 
1 100/630, 1 080/680 (canal fixé sur l’énergie la plus haute). | 

L'existence des positons se traduit par des y de 510 keV. A chaque 
annihilation correspondent 2 y de 510 keV émis à 180° l’un de l’autre 
(ces y se distinguent facilement des autres par des coïncidences ave 


des compteurs placés à 90° ou à 180° l’un de l’autre par rapport à le 
source). 


L 2 dre # 
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On voit nettem s qu'il exi St 
_voi ment sur le tableau qu'il existe trois groupes distincts 
de coïncidences : 


7 groupe l: y de 475, 630, 680, 760, 1 080 et 1 100 keV et des 
rayons X ; 

= groupe Il :Y de 125 et de 195 keV et des rayons NE 

— groupe IT: y d’annihilation correspondant à une émission Rue 


Les y du groupe I. Ces y présentent les caractéristiques des 
f émus par les noyaux pair-pair de cette région de la classification : 
I niveau excité vers 500 keV et rapport entre l'énergie du 17 niveau 
* celle du 2° niveau compris entre 2 et 3. 


Elément | IT niveau 2€ niveau Rapport 
Mo 96 770 1 610 2,1 
Ru 08 | 650 I 300 2,1 
Rh 100 535 I 358 2,5 
Ru 102 | 478 1 100 2,3 
Pd 104 | 556 | I 796 32 
Pd 106 SII IA 2,2 
Pd 108 430 103 2,4 


Le grand nombre de coïncidences X/Y et l'identité entre spectre direct 
t spectre en coïncidence avec les X font penser que la transition est 
ine capture K, Rh — Ru (l’absence dans ce groupe de rayonnement 
le basse énergie qui, fortement converti, pourrait expliquer ces coïnci- 
lences confirme cette explication). Les rhodiums 106, 105, 104, 103, 
9, 100 sont connus ; d’autre part, les isotopes stables du ruthennium 
00 (12,7 p. 100), IOI (17 p. 100), 102 (31 p. 100) peuvent donner par 
éaction (d, n) les rhodiums 101, 102 ou 103. Les y du groupe [ sont 
lonc très probablement ceux qui suivent la transition par capture K, 
kh 102 — Ru 102 (31 p. 100 du ruthénium naturel). 


-ScHÉMA DE DÉSINTÉGRATION (fig. 4). — Ce schéma est établi à partir 
lu tableau I auquel s'ajoutent les considérations suivantes : 

» Le y de 475 keV, le plus intense, en coïncidence avec tous les autres y, 
St la transition entre le premier niveau excité et le niveau fondamental. 
our établir l'énergie du second niveau, on remarque que les coïnci- 
énces 1 080/680 sont beaucoup plus nombreuses que celles de 1 100/630, 
lors que le y de 630 est certainement plus intense que le y de 680. Il 
xiste donc une branche de la capture aboutissant au 630, soit par l'in 
érmédiaire du y de 760, soit directement, soit par les deux voies. Ceci 
ous permet de fixer l’ordre des cascades I 100, 630, 475 et 760, 630, 475. 
u contraire pour la cascade I 080, 680, 475, rien n'indique l’ordre rela- 


2 
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tif du 1 080 et du 680 et c’est a priori que nous avons porté sur le 
schéma l’ordre indiqué (le niveau intermédiaire associé à cette cascade 
suit naturellement l’ordre choisi pour les y et se place à I 155 ou 
1 555 keV suivant cet ordre). 


Les y du groupe IL. — Le 2€ sroupe de coïncidences comprend des. 
rayons x et les y de 125 et 195 keV. Ces rayonnements ont été attribués 
au Ru 101 (59). G. M. Temmer et N. P. Heidenburg (57) les ont, en 
effet, obtenus dans l'excitation coulombienne de ce corps. Les auteurs. 
cités trouvent dans cette excitation un y de 320 keV absent des tran- 
sitions du Ru 101 obtenu par capture à partir du Rh 101. Ceci fait 
penser que le niveau de 320 keV est double (M. Temmer, communi- 
cation privée). On a donc un rhodium 101 qui se désintègre par capture 
et donne le Ru 101. Nous verrons plus loin que l’attribution au Ru 101 
présente quelques difficultés qui nous avaient tout d’abord amené à 
un schéma incorrect. 


MESURE DES COEFFICIENTS DE CONVERSION DU 125 ET DU 195 KEV. 
— Les coefficients de conversion de ces deux rayonnements d’énergie 
moyenne semblaient devoir se mesurer facilement par la méthode clas- 
sique des coïncidences y/y et y/X de MacGowan (35). En fait, cette 
mesure présente un certain nombre de difficultés. 

. On ne peut tout d’abord séparer ces deux y des Comptons des y du 
groupe Î qui, provenant de rayonnement en coïncidence avec des 
rayons X (capture K) donnent des coefficients mesurés par des coïn- 
cidences y/yX voisins de 1. Il faut donc soustraire des coïncidences y/X 
les coïncidences Compton/X dues au fond Compton des ÿ du groupe I, 
ce qui rend les mesures assez imprécises. Nous ne savons pas, de plus, 
si nous nous trouvons en présence d’une capture K simple, d’une désin- 
tégration $ de spectre très mou ou d’une capture K suivie d’un état iso- 
mérique long, 1 milliseconde, par exemple. Dans les deux dernières 
éventualités, les y de 195 et de 125 keV ne sont en coïncidence qu'avee 
des rayons X provenant de la conversion interne. C’est dans ce cas, 
le plus simple, que s’applique la méthode de MacGowan. 

Dans la première éventualité, les ÿ qui suivent la capture sont em 
coïncidence non seulement avec les rayons X de conversion, mais aussi 
avec les rayons X de capture. Nous devrôns donc, dans la mesuré des 
coefficients, retrancher des coïncidences y/X les coïncidences y/X dé 
capture. Or, tout indique que nous nous trouvons dans ce cas-là : 


1) L’intensité des rayons X comparée aux intensités des rayonne- 
ments de 475, de 125 et de 195 keV est un peu trop forte pour une 
transition f. 

2) On ne trouve pas suffisamment de coïncidences B/y, en tout Ge 
pour des énergies supérieures à 50 keV. 
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3) L’excitation coulombienne du Ru 101 donne deux niveaux de 125 
et de 320 keV (125 + 195) se désexcitant par émission de 2 y de 125 
et de 195 keV, qui semblent identiques au niveau que nous étudions. 

4) Si ces deux niveaux sont ceux du Ru 101, leur multipolarité est 
au plus égale à E, (puisqu'on peut les obtenir par excitation coulom- 
bienne). La vie moyenne courte des niveaux associés à ces transitions 
rend impossible l’éventualité d’une capture K suivie d’un état iso- 
mérique long. 

5) Une dernière hypothèse consistait à placer les 2 y de 125 et de 
195 keV, soit comme les transitions d’un Rh 102, isomérique de longue 
durée, soit comme suivant une désintégration B—, de Rh 102 ou 101 
vers Pd 102 ou Pd 101. Cette hypothèse a été écartée en faisant de 
l'absorption sélective des rayons X par du molybdène (absorption K 
du Mo entre X; Rh et X; Ru) dans des coïncidences X/125 et 195 
et X/475. Dans tous les cas, les rayons X se comportent comme dés 
rayons X du ruthénium (leur absorption est identique dans des écrans 
de molybdène d’épaisseur convenable : 1/100 de millimètre). 


” 


Nous sommes donc devant une capture K simple, transition du Rh 101 
vers le Ru 101. Et l’on doit pour mesurer le coeflicient de conversion 
du 125 ou du 195 keV par la méthode de MacGowan retrancher des 
coïncidences y/X les coïncidences y/X de capture. 

Dans une précédente publication (43) nous avions calculé le coeffi- 
cient de conversion sans tenir compte de cette correction, ce qui nous 
avait donné des valeurs trop élevées. 


an 
coincidences#125/e 175 


Volts 


Fig. 5. — Spectre des électrons de conversion du y de 195 keV en coïncidence 

avec le y de 125 keV. La courbe présente un seul maximum ; la résolution 
» de l'appareil étant insuffisante pour séparer les conversions dans les cou- 
… ches K et L. 


* RÉSULTAT DES MESURES DU COEFFICIENT DE CONVERSION PARLES 
COÏNCIDENCES yy er ye=. — Pour éviter d’avoir à compter des rayons X 
dont on ne sait s’ils sont de capture ou de conversion, on peut mesurer 
directement les électrons de conversion (fig. 5). Dans ce but, on compte 
un des y de la cascade dans le canal fixe de la voie I (cristal INa (T1) 
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et on mesure en coïncidence dans la voie II, d’une part les électrons de 
conversion comptés par un cristal de stilbène (dont le rendement est 
égal à 1 pour les électrons), d'autre part, le deuxième y de la cascade 
dans un cristal d’INa (Tl) dont on connaît le rendement pour l’énergie 
considérée. 

La comparaison de ces deux mesures donne le coeflicient cherché : 


Ne nombre d’e- 
Ur = Se Ny » 
lé pe rendement du cristal y 


Les courbes de coïncidence pour les électrons de conversion permet- 
tent un comptage raisonnablement précis pour le 195 keV (énergie des 
électrons K : 173 keV), mais pas pour le 125 keV (énergie des élec- 
trons K : 106 keV). Mais il est impossible de séparer les électrons K 
des électrons L;, L, ... On supposera donc que ces électrons représen- 
tent entre 15 et 20 p. 100 des électrons K. Le coefficient ainsi mesuré 
pour le 195 keV se situe entre les valeurs calculées pour des transi- 
tions E, et M,. On calcule d’autre part, pour les transitions E, et M,, 
les rapports K/L : 


(5) RATE (À) Mers 


0,015 0,0083 


On peut maintenant calculér avec assez de précision le coefficient de 
conversion : 


Qis9s — 03065 E 0,01. 


On voit que ce coeflicient n’est compatible (tableau) qu'avec une cap- 
ture K simple. 

On mesure de manière identique, bien qu'avec moins de précision, 
le coefficient de conversion du y de 125 keV. 

Les résultats sont groupés dans le tableau suivant : 


ak 
Coïncidences aK 
Y1/ Yo X Coïncidences | 
Ey sans corrections Y/e= E: E, E; M, 
125 keV 0,8 O,II —+ 0,05 Ge I 0,27 
195 keV 0,7 0,065 + O,0I O,I 0,5 0,046 


Nous verrons ultérieurement, et avec plus de détail, comment tenir 
compte des captures et de la conversion dans les couches supérieures L 
M, etc. 
: La nature du rayonnement de 195 keV se déduit facilement des 
tables de Rose et de Sliv qui donnent les coefficients de conversion en 
fonction de la multipolarité, de la nature de l'énergie des transitions 


404 


4 
[TA 
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considérées, ainsi que du Z des noyaux. Le «x du 195 keV se place 
entre «x Eo 195 et «My 195. Nous avons à faire à une transition E +M, 
comprenant 35 p. 100 de E, et 65 p. 100 de M. La transition de 125 keV 
donne de façon plus étrange une polarité de E;. On voit assez mal 
comment placer une telle transition dans un schéma de niveau qui ne 
comprend pas en principe de changement de parité. Il se peut que les 
mesures e/y soient faussées par l'énergie assez basse des électrons 


(106 keV). 


MESURE DE LA CORRÉLATION ANGULAIRE DES Y DE 125 ET DE 195 keV. 
= — La corrélation angulaire de y 125/Y 195 qui devrait en principe donner 
le spin du niveau intermédiaire et confirmer la nature du y de 125 keV 
a été mesurée, mais le résultat dépend de trop de paramètres pour être 
vraiment significatif. Nous ne connaissons pas le signe du à de la tran- 
sition de 195 keV, la mesure de la corrélation à 1800 est fortement 
perturbée par la présence des rayonnements d’annihilation, enfin les 
Comptons des rayonnements du groupe Î ajoutent un bruit de fond 
non négligeable. Les résultats sont cependant compatibles avec une 
transition E.. 

Enfin, N. Goldberg (26) qui a mesuré la corrélation angulaire d’une 
part, le coeflicient de conversion du y de 125 keV, d’autre part, indique 
que ses mesures sont compatibles avec une transition E.. 


Les y du groupe IIT : désintégration P*. — L'énergie disponible 
entre le Rh 102 et le Ru 102, d’au moins 2,2 MeV (voir schéma de 
désintégration, fig. 4) semble indiquer que la transition $* accompagne 
plutôt le Rh 102 que le Rh 101 dont l’énergie disponible semble être 
beaucoup plus faible (énergie y — 320 keV) et rapport PP 
élevé (ce qui indique une énergie de transition faible comparée à l’éner- 
fie nécessaire pour une émission f5+). Nous avons donc admis que la 
transition f+ accompagnait la transition Rh 102 Ru 102. 


assez 


be $ +. capture K 2 
- Pour avoir un ordre d'idée du rapport AT , nous avons comparé 


le Rh 102 à deux émetteurs B+ : le Zn 65 et le Na 22. On a, pour faire 
cette mesure, comparé les y d’annihilation émis par ces radio-éléments 
aux y accompagnant l'émission B* : y de 1,275 MeV pour le Na 22, 
ÿ de 1,1 MeV pour le Zn 65 et y de 475 keV pour le Rh 102. Comme les 
rapports K/B+ sont connus pour le Na 22 et le Zn 65 on en déduira K/B* 
pour le Rh 102. En fait, la mesure se complique du fait que les y d’anni- 
hilation sont tout à fait invisibles sur le spectre direct du Rh 102. Ils 
n'apparaissent que sur le spectre de la voie ben coïncidence avec le 
Sélecteur de la voie I fixé sur le 510 keV, en ayant soin de placer la 
Source sur l’axe commun des deux cristaux (corrélation à 1800). 

Pour la corrélation à 90°, le y de 510 disparaît sur le spectre en coïn- 


2 

4 

: 4 
E.. 
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cidence. Le nombre de B+ a donc été ramené à la différence : coïnci- 
dence à 180° moins coïncidence à 90, 


C’est ce nombre, comparé aux pics photoélectriques des y, accompa- 


gnant la désintégration 8+ (compte tenu du rendement de ces y dans 


: : Y2,275 MeV 
le détecteur) qui est proportionnel au rapport y/B+ (ER 61, 


,1 MeV 
pour Na 22 (42) mr 


KeV : : 
On trouve pour le Rh 102 — 10 si on admet (ce qui est 


— 30 pour le Zn 65 (48)). 


assez vraisemblable, vu les mesures d'intensité faites sur les rayons X 
et sur les y de 475, de 125 et de 195 keV) qu'il n’y a pas de capture vers 
le niveau fondamental. 


capture K 


On a donc : — 10 pour Rh 102. Certains auteurs ont indiqué 


pour les + un spectre complexe. Nous avons cherché s’il existait des 
coïncidences entre les y d’annihilation et le reste du spectre. Ces mesures 
ont été réalisées avec les trois compteurs placés par rapport à la source, 
dans la première expérience, à : O0 (1), 90° (2), 1802 (3) et dans la 
deuxième à : O0 (1), 900 (2), 2259 (3). 

On a, dans la première expérience, le spectre en coïncidence avec 
les B+ et le 475 keV (que l’on ne peut séparer des y d’annihilation de 
510 keV). Dans la deuxième expérience, on a uniquement le spectre en 
coïncidence avec le 475 keV (les y d’annihilation émis à 1800 l’un de 
l’autre, ne pouvant être comptés à la fois par les deux compteurs). 
Les deux expériences ont donné le même résultat. On peut en déduire 
qu’au moins 90 p. 100 des 8+ vont au niveau fondamental. 


MESURE DE LA VIE MOYENNE DES RHODIUMS IOI ET 102. — La 
mesure de la vie moyenne des radio-éléments étudiés est une des carac- 
téristiques importantes de l'étude de ces corps. Comme dans le cas du 
rhodium 101, nous ne connaissons pas l’énergie totale de la transition, 
nous ne pourrons calculer le log ft que pour le Rh 102, en admettant 
que le spectre $+ fait partie du schéma de désintégration de ce corps. 


MEsuRE DES PÉRIODES. — On a constaté assez tôt que les périodes 
des rhodiums étudiés (101 et 102) étaient supérieures à 200 jours (42). 
Farmer (20) a mesuré une période de cinq ans pour les désintégrations 
correspondant au groupe II (Rh 101). 


Nous avons essayé de mesurer ces périodes de la façon suivante : 
le compteur utilisé était un cristal scintillateur de INa (T1) de 22 mm 
de hauteur et de 34 mm de diamètre. Une même source placée dans 
des conditions géométriques identiques a été suivie au cours d’une 
période de deux ans, l'expérience étant effectuée dans les conditions 
suivantes : on traçait à l’aide d’un discriminateur à un canal un spectre 


direct, ce spectre était alors divisé en trois zones (fig. 6 a) : 


LA A 
CONTRIBUTION A L ÉTUDE DE LA SPECTROSCOPIE NUCLÉAIRE 85 


7 Zone a : supérieure à 400 keV, ne comprend que des y du groupe I 


(Rh 102); 


T— zone b : correspond à peu près aux Comptons des y du groupe I 
compris entre 50 et 250 keV ; 


in 125 KeV 


195 KeV 475 KeV 


Fig. 6a. 


L2 
_ — zone c : comprise entre 50 et 250 keV correspond à peu près uni- 
quement aux y du groupe II (Rh 101). 


Les aires des zones a) et c) représentent un nombre de coups par 
Minute provenant des deux radio-éléments considérés. C’est la décrois- 


À 
10g.N 


-0,9 Rh 101 
0,8 


07 
Rh 102 


| .06 . 
î 100 200 300 400 500 600 700 800 jours 


Fig. 6b. 


ance de ces deux nombres que nous avons suivie pendant deux 
ns (fig. 6b). On obtient ainsi les périodes suivantes : 


T,; = 5 ans pour le Rh 102 + 2 ans 
| T,; = 10 ans pour le Rh 101 + 3 ans. 
; partir de la période du Rh 102 on calcule pour la transition $+ abou- 
ssant au niveau fondamental du Ru 102 : 


Log ft = 10. 


86 NILS NOEL PERRIN 


CHAPITRE II 


Capture K 
Capture L + M + … “ 


Mesure des rapports 


On sait, lorsque le schéma de désintégration comprend deux y en» 
cascade, mesurer — avec un spectromètre à scintillation monté en 
coïncidence (fig. 1) — les coefficients de conversion de ces y (35). Le 
canal de la voie I, calé sur un de ces y, donne en coïncidence dans la 
voie II le spectre de l’autre y et des rayons X provenant de sa conversion 
interne. Le coefficient &«, se calcule facilement si on connaît le rende- 
ment p du cristal, pour le pic photoélectrique et le coefficient de fluo- 
rescence æ du noyau considéré. Si N,et N, sont les nombres de coups 
par minute des deux pics x et y, on a : 


; 


Ê 


N, doit être corrigé pour l’absorption dans les écrans et dans la fenêtre 
du scintillateur. De plus, quand l’énergie est supérieure à celle de la 
couche K de l’iode (33,1 KeV), une partie de cette énergie peut être 
perdue par des rayons X,; de l’iode qui s’échappent du cristal sans 
être comptés. 4 

On obtient dans ce cas deux pics : l’un situé à l'énergie E des rayons X, 
l’autre à l’énergie E — E, iode + E, iode — E — 28 keV. C’est le cas 
du Sm 152 et des TI 207 et 208. Pour ces corps, l'énergie des rayons X 
est suffisamment élevée pour qu’on puisse tracer directement les courbes 
comprenant les deux pics et mesurer d'emblée le nombre total de pho= 
tons X. , | L 

Au contraire, les Rh 102 et 101, le Cd 114, le Se 75 et le Zn 65 qui 
ont des énergies X inférieures à E; Iode, donnent pour ces rayons X 
un pic simple. } 

Si, au lieu de mesurer des coefficients dans les transitions qui suivent 
des désintégrations 6, on emploie cette méthode dans un cas de capture 


électronique, on ajoutera, dans les courbes de coïncidence, les rayons X 
provenant de cette capture. 
Dans ce cas, le coefficient de conversion s’écrira : 

PNx—æN, 
Dig = —— 
2Nyo 


. ss ï . L F1 D à 
puisqu à chaque ouverture du circuit de coïncidence correspondent un 
photon X de capture et soit un photon y, soit un photon X de conver: 
sion. En fait, à chaque capture ne correspond pas une vacance dans la 


| 
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couche K et l’on doit écrire, en tenant compte des vacances dans les 
couches L, M, etc. 


Nombre de captures — nombre de vacances dans la couche K 
—+ nombre de vacances dans la couche L 


RS 


Les vacances des couches supérieures à K sont loin d’être négligeables 
et peuvent atteindre couramment 20 p. 100 du total des captures 
(100 p. 100 dans le cas où l'énergie disponible est inférieure à l’éner- 
gie K). C'est-à-dire que le nombre de photons X de capture comptés 
en coïncidence est inférieur au nombre de captures. 

La mesure des « coefficients de conversion » par la méthode des coïn- 
cidences y/ÿ nous fournit donc un instrument permettant d’atteindre 
les captures dans les couches L, M, etc. Cette méthode exige que le 
coefficient de conversion réelle dans la couche K soit connu, soit qu’on 
puisse le mesurer d’une autre façon (coïncidence y;,/y2 et Y1/électrons 
de conversion), soit que la nature de la transition soit. bien établie, 
comme c’est le cas, par exemple, des transitions entre niveau fonda- 
mental et IT niveau excité des corps pair-pair. 

L'ouverture du circuit de coïncidence par y, correspond donc dans la 
source à deux groupes de phénomènes : 

a) une capture (soit K, soit L, ...); 

b) soit à y», soit à un phénomène de conversion dans la couche K 
‘ou L, ou M... 

Ces deux groupes de phénomènes doivent être égaux. On peut done 
écrire, en négligeant les phénomènes dans les couches M, N, etc. : 


’ » 
pee NE NE ENS 


DE 
(1) Fur tx ep —ù tar 


N,2 = nombre de y, dans le pic photoélectrique ; 
pe — rendement du cristal par rapport à Y2; 
«- = coefficient de conversion dans la couche K ; 
£ coefficient de conversion dans la couche K, 


5 ; 
coefficient de conversion dans la couche L 
Nombre de captures K, 


ÿ AT Nombre de captures L ? Ê ce 
… æ = coefficient de fluorescence de la couche K de l’atome considéré ; 


N’', = nombre de photons X provenant de la capture. 
à | . : js DENT £ 
“ On mesure en fait un nombre de photons X quiest:N,; — N’, cap 
ture + N', conversion, soit : 


4 


{ = > 


c’est-à-dire : 
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En portant dans (1), on trouve : - 
N œx N N ï I 
Dares PT PET al _#) ï à 
+ en + (Neo) (1 + 
que l’on peut résoudre pour «x, À Ou n, suivant la quantité qui est incon- 


nue. 
Résolvant pour n, on trouve : 


EN Dar Ny, 


2 Ha NUE 
“ mn + 5 Jens 
qui se simplifiera beaucoup, par exemple dans le cas où l'énergie de y» 
est grande, ce qui implique, pour une transition E, un ax très petit 
(cas de l’In 114) ; on a alors : 

DA re 
(3) 0 Ny,® — PNx “ 


Cette méthode peut être modifiée pour mesurer y dans le cas où le 
schéma de désintégration ne comprend pas de cascade, mais possède 
une seule transition y. Dans ce cas, si on fait les coïncidences entre ce y 
et les rayons X de capture, on aura d’une façon assez directe, le rap- 
port n, à condition de connaître l’angle solide du deuxième détecteur. 
En effet, l'ouverture du circuit par le y correspond, dans la source, 
à une capture. On peut donc écrire, si N est le nombre d’ouvertures,« 
Q l’angle solide du 2€ détecteur en p. 100 (en négligeant les capturesw 
dans les couches M, N...) : 


Nx/r+n Nx 

(4) NOR) € men 
Cette méthode, déjà utilisée par A. Bisi et al. (6) (7) exige que l’angle. 
solide soit connu avec une bonne précision. Pour tous les rayons X 
de basse énergie (inférieurs à l'énergie des rayons X du Lu, 53 keV) 
qui ne pénètrent pratiquement pas dans le cristal (absorption pours 
50 keV — 97 p. 100 dans le premier millimètre de cristal), l'angle solides 
est celui défini par la géométrie de la source et du détecteur. Au-dessus 
du lutécium, il faudra faire intervenir, si la source est près du cristal, 
une certaine correction due aux effets de bord ; celle-ci sera réduite au” 
minimum en éloignant la source du cristal, ce qui présente l’inconvé- 
nient d'augmenter considérablement les coïncidences fortuites. Nous” 
donnerons deux exemples de l’application de cette méthode pour le: 
Zn 65 et le Se 75. 

Dans les formules 2, 3 et 4, nous n’avons tenu compte de l'absorption: 
des rayons X ni dans la fenêtre du compteur (voir fig. 18), ni dans les’ 
écrans placés entre la source et le compteur. J’ai utilisé des écrans en Be 


métal de 1 à 2 mm d’épaisseur qui sont très transparents aux rayons X. 
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Tous les comptages de rayons X sont corrigés pour ces deux absorp- 
tions. Dans le cas de source épaisse (In 114) la correction pour l’absorp- 
tion de la source a été faite. 

On complique quelque peu cette méthode si, au lieu d’ouvrir le cir- 
cuit de coïncidence avec y, on l’ouvre avec les rayons X correspondant 
indistinctement à la capture ou à la conversion. Cette méthode ainsi 
modifiée a été utilisée dans le cas du Sm 152, où l’on a un y de basse 
énergie (123 keV) et deux y de haute énergie (060 et 860 keV). Comme 
seul le 860 keV est en coïncidence avec le 123 keV (fig. 11) que de plus 
le 860 est difficile à isoler du 960 keV, on préfère ouvrir le circuit par 
les rayons X plutôt que de séparer les coïncidences 060/X et 860/X. 

À N ouvertures correspondent N, ouvertures provenant des rayons X 
de capture et N, des rayons X de conversion : 

N NS N NE CNT 

DT ue tie 

où N, et N’; sont le nombre de photons X de conversion et de capture 
en coïncidence avec l’ouverture du cireuit et N,; + N’, — n,le nombre 
total de X comptés. 

Comme :. 


— I ex) — Ô 
LT he Ne el + ei L) 


Ny Ne NY ñ 
P 


pour N ouvertures du circuit, on aura : 


N, 1 
NQ x (: #2 1) pour les rayons X de conversion 
n 


14H 

NOs Ny 

ES (1+ax;+aæ) pour les X de capture. 
En tirant n de ces deux équations, on obtient : 
(5) LE UE y F , 
Ben (ne ac NT 


Cette méthode est assez peu précise, car elle fait intervenir deux diffé- 
rences au dénominateur. Pour l'étude de la capture dans Eu 152 (9 heu- 
res), c’est cependant celle qui semble donner le meilleur résultat. 

- En résumé, nous sommes en présence de deux méthodes qui nous 
permettent de mesurer le rapport n dans les deux types de schémas de 
désintégration suivants : 


re méthode : Capture K suivie d’un seul y. — Le niveau 
te en donnant au moins un Y; allant 
la méthode soit applicable, ce y doit 
comme dans le cas 


peuplé par la capture K se désexci 

au niveau fondamental. Pour que 
ï . D ,+ 

être le plus énergique du schéma, qu'il soit unique, 
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du Zn 65 -> Cu 65, ou qu’il existe toute une série de y d'énergie plus. 
faible, comme dans les transitions Se 75 — As 75. Si le canal fixe de’ 
la voie I est calé sur le pic photoélectrique du y le plus énergique, ons 
obtient en coïncidence, dans la voie IL, le spectre des rayons X des 
capture. On obtient simultanément le spectre du rayonnement de frei-° 
nage interne, dont l’énergie maximum est 

égale à l’énergie de transition de la capture. 


Æ ——7 Ce spectre est de 105 à 10% fois moins intense 
3 | + que le spectre direct (scliéma 1). 
FA BR La mesure appliquée à ce type de schéma 


schema | schema ne fait pas intervenir le coeflicient de 


conversion du y, ce qui rend les résultats 
indépendants d’une mesure délicate et souvent peu précise. 


2° méthode : Capture suivie d’une cascade de deux y. Le 
niveau peuplé par la capture se désexcite par une cascade de deux y.* 
Comme dans le premier schéma, la mesure n’est précise que si l’un 
des y de la cascade est le plus énergique du schéma de désintégration 
En calant le canal fixe de la voie [ sur ce y, on a cette fois-ci en coïnci= 
dence dans la voie II, le spectre du deuxième y, des rayons X de cap 

ture et éventuellement les rayons X de conversion interne (schéma 2) 
= Dans un cas comme dans l’autre, on peut d’ailleurs ouvrir le circuit” 
de coïncidence avec les rayons X. Le calcul de » est alors analogue” 
à celui de la formule (5). t 


Applications de la 11€ méthode. — Nous avons appliqué cette méthode. 


à deux radio-éléments : le Zn 65 et le Se 75. | 


a) Transirion pu Zn 65 —> Cu 65. — Malgré les difficultés expéri- 
mentales liées à l’énergie très basse des rayons X du Cu 65 (7,8 keV), 
diverses raisons, tant théoriques qu’expérimentales, nous ont décidé & 
choisir cet élément (fig. 7). | 


À ; 

an 250); 206$ 54 | 
AC # | Canal fixe 4 

5, # | 
ue É VA | 
Ù | / 11 MeV | 
34 p° L | 
Cu 65 ] 

| 
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< 

| 

Voits F. 


Fig. 7. | 
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D’une part, on connaît l’énergie totale de la transition vers le niveau 
fondamental (1,345 MeV), puisqu'il existe un spectre f+ associé. On 
peut donc calculer le log ft de la capture vers le niveau de 1,1 MeV; 
pour une énergie de transition de 225 keV, ce log ft est égal à 5,04. 

On connaît, d’autre part, le rapport capture K/émission B+ (égal 
à 30 (42)), ainsi que la nature de la transition vers le niveau fonda- 
mental et l’état de 1,1 MeV. 

Au point de vue expérimental, on sait obtenir des sources intenses 
sans entraîneur; enfin, la période de ce radio-élément est longue 
(250 jours) ce qui facilite les mesures. 

Le dispositif expérimental est très simple. Le y de 1,1 MeV est détecté 
dans la voie [ par un gros cristal de I Na (T1) de 4,5 em de diamètre 
et de 5 cm de haut. On 
trace alors en coïnci- ay Vi rs 
-dence dans la voie II 102,4ev REF tre 
le spectre des rayons X 
détectés par un cristal 
‘de I Na (T1) à fenêtre 
“mince. La source de 
‘Zn 65, déposée sur un 
film de formvar de l’or- 
dre de 100 microgram- 
mes par centimètre car- 
ré, est à peine visible à 
l'œil nu et absorbe très 
peu les rayons X. 

Le facteur principal Volts 
d'incertitude des mesu- Fig. 8. 
ves réside dans l’absorp- 
tion des rayons X dans . 
la fenêtre d'entrée du cristal et dans l’air entre la source et le détec- 
teur. Comme le u/p de l’air pour 7,8 keV est de l’ordre de 14 (13), on 
calcule une absorption, dans 3 em d’air de 5 p. 100, l'absorption dans la 
fenêtre du cristal étant de 29 p. 100 (fig. 18) ; le coeflicient de fluores- 
cence du Cu 65 est faible : 0,45 seulement (11). 

Ces divers facteurs font qu’on ne compte que 66 p- 100 des photons X 
‘émis par la source, ce qui diminue beaucoup la précision de la ne 
On trouve n = 4,5, ce qui correspond à 82 Æ 5 p. 100 de capture 


et I8 + 5 p. 100 de capture L + M... 


JA 


/ 


FE 


220 REV 4 © ASE 


Canal Voie Y 


b) Transrrion Se 75 —> As 75. — Malgré son apparente complication, 
le schéma de désintégration de ce nuclide (fig. 8) (47) appartient au 


type I. Le y de 402 keV n'est, en effet, en coïncidence avec aucun 
autre y, et son énergie est la plus élevée du schéma. Les rayons X 
; : s 3 < Fe . 
un peu plus durs que ceux du Cu 65 (10,3 keV). La source — une poudr 
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92 
très fine de Se — déposée sur un microgramme d'aluminium —, a été. 


préparée par irradiation (n, y) dans la pile de Saclay. Bien qu’on ne 


puisse mesurer l’auto-absorption dans la source, celle-ci est sûrement 


très faible. 

On effectue la mesure de la même façon que pour le Zn 65, le canal 
étant fixé sur le pic photoélectrique du 402 keV (fig. 10). Par contre, 
les absorptions dans l’air et dans la fenêtre d’entrée ne sont plus respec- 
tivement que de 1,5 p. 100 et de 16 p. 100. Enfin, le coefficient de 
fluorescence de l’As est plus élevé que celui du Cu (5 = 0,55) (11). 
Toutes corrections faites, on trouve 1 = 5, ce qui correspond à 83 p. 100 


de capture K et 17 p. 100 de capture L + M... 


AN 
Canal Voiel 


195 KeV 
Fig. 9. 
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Capture K suivie de deux Yen 


4 Fe 


Application de la 2€ méthode : 
mesuré n pour trois captures : Rh IOI 


cascade. — Nous avons 

Ru iot. In ir4 = Cd 
a) Transrrion Rh 101 —+ Ru IOI. — Le rapport 

« Capture L 


14, Eu 152 — Sm 152, 


2, 4 Là L À 
moyen direct d'évaluer l'énergie totale de la transition. Au cours des « 
ur la détermination - 


mesures, on se heurte aux mêmes difficultés que po 


Capture K \ 
PT À est le seul 
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de «x par les coïncidences y/y, y/X. En effet, on ne peut séparer les y de 
125 et de 195 keV des Compton des y du groupe [ (tableau I) ; comme 
ces Compton proviennent de y qui suivent une capture K, il est néces- 
Saire de soustraire les coïncidences Compton/X des coïncidences Y19 
Où Y15/X. On augmente ainsi beaucoup l'incertitude d’une mesure déjà 
peu précise par sa nature même ; on n'obtient donc pour qu’un ordre 
de grandeur. Les mesures donnent des valeurs comprises entre 1,5 et 2, 
c’est-à-dire 65 p. 100 de capture K et 35 P. 100 de capture dans les 
couches supérieures. De ce rapport anormalement faible, il est diffi- 
cile de déduire avec précision l'énergie de transition ; on peut cependant 
supposer que cette énergie est faible (fig. 9 et 10). 


AN 


X 23 KeV 


190 KeV 


Vois 
Fig. T1. 
b) Transrrion In 114 — Cd 114. — Nous étudions l’état isomérique 


le 49 jours dont 3,5 p. 100 seulement des désintégrations dE par 
‘apture K la cascade 722 keV/556 keV qui permet la mesure den (fig. It 
Les coefficients de conversion de ces y sont très faibles (rayonnement E 
le haute énergie) et la conversion totale dans les ee EU 
$t certainement inférieure à 1 p. 100. Le principal facteur d'erreur 
là à l’incertitude du rendement p du cristal, pour des énergies de 55 
t 722 keV. Nous avons mesuré ce rendement à l’aide 7 la ce 
talonnée de Cs 137 (c’est la source qui a été utilisée pour ane “nes 
olide du spectromètre). Le spectre de cette source dans se a 
eur, donne directement le rendement pour le pic ane . “a de 
(eux façons différentes : d’une part, en comparant le ncmpre p: 


PR" 
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comptés dans le pic photoélectrique, au nombre de y dans l’angle solide 
sous-tendu par le cristal (le nombre de y dans 4 x étant connu), d’autres 
part, en mesurant le coefficient de conversion bien connu : 


Ne 
Gp æN 
d’où l’on tire : 
TaxNy 
PTETN 


X 


où N, est la surface du pic relatif aux rayons X de 30 keV, 
&x = 0,0976 + 0,005 (61), 5 — 0,87, enfin N, est le nombre de coups 
du pic photoélectrique du y de 660 keV. 


Ces deux mesures donnent : 
0665 — 0,117. 


On passe de pggs à 0556 en utilisant le rapport Ê 0,9% (Bell (25))4 
On calcule ainsi p556 — 0,146. 2 | 
L’indium 114 a été préparé par réaction (n, y) à partir de l’indium 113; 

(4 p. 100 de l’In naturel). La source est obtenue en laminant le métal 
jusqu’à une épaisseur de 2/100 de millimètre. On calcule aisément, à 
partir du x/p de l’In pour 24 keV, que l’auto-absorption dans la source 
est de 5 p. 100. La mesure des rayons X de 24 keV ne présente aucune 
_ difficulté particulière : on trouve n = 3, ce qui correspond à 75 p. 100 
de capture K et 25 p. 100 de capture L, M, etc. E 


/ 
c) TRansiTION Eu 152 — Sm 152. — L'étude des isotopes 152 et 154 


de l’europium avait été entreprise dans un tout autre but que la mesuré 
de 7. Il n'existait pas alors, de schéma de désintégration satisfaisant 
pour ces deux radio-éléments. Une première étude avait montré de 
divergences importantes avec le schéma donné par Slattery et ses colla= 
borateurs (50). Ayant repris ce travail avec des isotopes séparés pro= 
venant d’Oak Ridge, nous pensions pouvoir analyser séparément 
l'Eu 152 et l’Eu 154. À la même époque, O. Nathan et M. A. Wagoo® 
ner (38) ont publié un article donnant un schéma très cohérent de 
l'Eu 152. Ces auteurs citaient d'autre part la thèse de F. S. Stephen 
non publiée, contenant un schéma de désintégration de l’Eu 154. Notre 
travail s’est donc borné à vérifier les schémas de Nathan et Waggonet 
et de confirmer certains points contestés (8) (27) (30) (38) (50) (fig. 12): 
Lorsqu'on irradie l’europium naturel (52,2 p. 100 Eu 153 + 47,7 p. 100 
Eu 151) par des neutrons lents, on obtient trois radio-éléments : un 
. Eu 152 de 9 heures, un Eu 152 de 13 ans et un Eu 154 de 16 ans. Les 
deux premiers donnent par capture K le Sm 152 et par B- le Gd 152! 
 L’Eu 154 donne essentiellement du Gd 154 par 8-. La section efficace 
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Fig. 14. — Transition Eu 152 — Gd 152. Spectre GB (cristal de stilbène de 
6 mm d'épaisseur) en coïncidence avec le y de 780 keV. 


de l’'Eu 151 étant à peu près dix fois plus forte que celle de l'Eu 153% 
l'Eu 154 se présente comme une impureté de l’'Eu 152. Il est possible 
de bien différencier l’Eu 154 de l’Eu 152 en utilisant des isotopes sépa= 


rés (95 p. 100 Eu 151, 5 p. 100 Eu 153 et 95 p. 100 Eu 153, 5 p. 100! 
Eu 151) (lg. 13). % 


Les expériences de coïncidence y/B-, y/e- 


, Y/Y, nous ont permis de 
vérifier que : 


1° le y de 775 keV du Gd 152 est bien en coïncidence avec le spectre 8 
ayant une énergie maximum de 740 keV (fig. 14 et 14 bis) ; 
2° le coefficient de conversion (coïncidence 1 410/e-) du y de 123 keW 


NP) \Y . 
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Fig. 14 bis. — Transition Eu 152 — Gd 152 droite de Kurie 
du spectre 6 de 750 keV. 
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du Sm 152, est égal à 0,35 + 0,1 alors que les tables de Sliv donnent 
pour une transition E, de 123 keV, une valeur de O4 ; 
3° le rayonnement de 1 410 keV du Sm 152 est en coïncidence unique- 


ment avec le 123 keV et non pas avec le 123 keV et le 244 keV comme 
l’indiquent Bhattacherjee et al. (8) 


. 


Enfin, nous avons mesuré dans le Sm 152 les corrélations angu- 
aires 1 410/123 keV (Eu 152, 16 ans) et 860/123 keV (Eu 152, 9 heures) ; 
elles permettent d’aflirmer que le niveau de 1 537 keV a un spin de 2 
et celui de 960 keV un spin de 1 (4). 

Nous avons mesuré ces corrélations tant pour des sources solides que 
liquides. Dans le cas de sources solides (nitrate d’europium), la corré- 


lation est fortement atténuée ; on mesure une anisotropie : 4 


ANSE W{1809) — W{90°) 
$ W{90°) 


très inférieure à l’anisotropie théorique. Les sources liquides (nitrate 
d'europium en solution diluée) au contraire, donnent, aux erreurs 
d'expérience près, les valeurs calculées (tableau IT). 


TaBLeAU II 


Corrélation Corrélation 
È : 1410 keV/123 keV 860 keV/123 keV 
Spin du niveau Anisotropie : 
supérieur théorique 
solide liquide solide liquide 
— 0,260 | — 0,325 
0,270 0,425 


ee — 


On peut expliquer (25) l’atténuation de cette corrélation par une 
interaction entre la couronne électronique (très perturbée par la cap- 
ture K) avec, soit le moment quadrupolaire, soit le moment magnétique 
du noyau. Quant un atome se désintègre par capture d’un électron K, 
la lacune créée dans cette couche se déplace très rapidement vers les 
couches externes. Le passage de la couche K à la couche L se fait le 
plus souvent par émission d’un rayon X (coellicient de fluorescence 
de 0,9 pour le Sm). À partir du niveau L, les transitions de couches en 
couches se font surtout par effet Auger ; lorsque la vacance du niveau 
à atteint en 10-15 seconde la couche extérieure elle est accompagnée 


7 Annales de Physique, 1960. 7 
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de 6 à 8 lacunes, provenant des électrons éjectés par effet Auger. La 
durée des lacunes de la couche externe n’est plus celle de l'émission 
Auger (il n'existe plus d'électrons disponibles), mais celle de la vie 
moyenne de radiation qui peut atteindre Fos seconde. Si la vie moyenné 
de l’état intermédiaire de la cascade n’est pas négligeable devant le 
temps de persistance des lacunes, les interactions entre les champs 
externes et le noyau peuvent atténuer considérablement l’anisotropie 
de la corrélation angulaire. L'importance de cette atténuation, pour 
tout état possédant une vie moyenne, dépend du temps mis par la 


LÉ 


ig. . — T ition 
510 KeV/5510 keV Fig. 15 ransition 


Eu 152 — Sm 152. La 
courbe symétrique est 
un étalonnage utilisant 
les Y d’annihilation du 
Na 22 dans les cristaux 
d'INa (T1). La mesure 
de la vie moyenne est 
faite en utilisant un cris: 
tal 1 Na (Ti) pour lé 
1 410 keV et un cristal 
de stilbène pour les élec: 
trons de conversion du 


11410/e 90 keV(123ka) © 
J à 123 keV du Sm 152. « 


retard Voie retard Voie] 
1 0,5 (] 0,5 1 


couronne pour revenir à l’état stable. Dans le cas d’une capture K 
cela correspond au temps nécessaire pour combler les lacunes de 
couche externe, ce temps dépend du milieu où se trouve l’atome. Dan 
le cas d’un solide isolant (cristal ionique, par exemple le nitrate d’euro 
pium), l’atome chargé, jouera le rôle d’une imperfection du résea 
cristallin, ayant une vie moyenne supérieure à 108 seconde. Dans u 
métal, au contraire, le retour à l’état fondamental se fait dans un temp 
très court, inférieur à 1071? seconde. 

Pour un liquide, le temps de retour à l’état fondamental est inter 
médiaire entre 1072 et 1078 seconde, suivant les types d’interactio: 
au sein du liquide. Si ce temps est inférieur à la durée de l’état excit 
intermédiaire, la corrélation angulaire ne sera pas perturbée. 

La vie moyenne du niveau de 123 keV du Sm 152 a déjà été mesu 
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je (54) ; nous avons repris cette mesure par une méthode de coïnci- 
ences entre les y de 1 410 keV détectés dans un cristal de I Na (T1) 
: les électrons de 80 keV comptés dans un cristal de stilbène (fig. 15) 
n retrouve la valeur donnée par Sunyar : 1,4.10-* seconde. 

Pour essayer de savoir si l’atténuation de la corrélation est bien due 
la capture K, j'ai tenté de mesurer la corrélation angulaire 1 300 keV/ 
23 keV dans le Gd 154 dont le niveau de 123 keV obtenu par désinté- 
ation 8— à partir de l'Eu 154 a une vie moyenne très voisine de 
3:10° seconde. 

Malheureusement, malgré la séparation isotopique, il reste encore 
op d'Eu 152 mêlé à l’'Eu 154, ce qui rend difficile la séparation des 
de 1 300 et de 1 410 keV. On ne peut, dans ce cas, apprécier la corré- 
tion avec une précision suflisante. 
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Fig. 16. — Transition Eu 152*— Sm 152. 

…_ Spectre des rayonnements en coïncidence avec le y de 1 410 keV. 
Mesure du rapport capture K/capture L + M + ee Cette mesure 
rapporte à la transition Eu 152 (16 ans) vers le niveau de 1 533 keV 
iSm 152. Ce niveau se désexcite par une cascade de deux ï de 
10 et de 123 keV, que l’on sépare des autres Y de la désin- 
ération en fixant le canal de la voie I sur le pic photoélectrique de 
110 keV (fig. 16). Dans la voie II, la courbe en coïncidence avec : 
ie I montre : le pic de 123 keV, le pic d'échappement à 05 keV, la 
ie des rayons X de capture et de conversion à 39 keV et son pic 
échappement à 11 keV. 


+ 
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La mesure du coefficient de 123 keV en accord avec l’attributiol 
d’un caractère E, à cette transition (1°T niveau excité d'un noyau paï 
pair) nous a ri choisir comme valeur &, le nombre publié dans le 


tables de Shv : 
Ax — O4. 


Pour cette transition, les tables de Rose nous donnent : 


K 

Le 1,05 
toutes corrections faites, on trouve : 

VE 3,6 


ce qui correspond à 78 p. 100 de capture K et 22 p. 100 de capture\ 
+M+... | 

Nous avons aussi mesuré le rapport 1 pour la transition Eu 15 
9 heures vers le niveau de 960 keV du Sm 152, par la méthode des coïr 
cidences X/y, X. Les résultats peu précis donnent cependant un order 
de grandeur pour n de 4,5, ce qui tone à 82 p. 100 de capture | 
et 18 p. 100 de capture L + M + . 


1 
Tasceau III à 
LS % 
———_—_—_—_—_—_— EE — 
712 « I 
Eléments Période Le : E en keV log ft Référence 
À 37 34,1) 0,087 819 5,03 ER 
K 40 1,310° ans 1,35 (19) | HR € 
Zn 65 250 j 0,22 225 5,94 cn 
Ge 71 11,4 j 0,106 237 4,37 I } 
Se 75 127 ] 0,20 6,1 + 1 
Kr 79 345 h 0,27 1 618 (5,4) I . 
Rh 1o1 10 ans 0,57 + 4 
Pd 103 TIM 0,120 (5,7) I N 
Cd 109 470 ] 0,28 (73) (5,1) 1 
In 114 49 j 0:33 334 75 a+ 
rs 60 j 0,23 (108) (5,8) I 
= 131 9,6 j 0,160 I 
a 133 JroRens 9 40 ,6 I 
Eu 152 oh 0,22 pa El + 5 
Eu 152 13 ans 0,28 163 8,5 M 
Gd 153 230 j 0,70 (83) (5,4) { 
W z18r 140 ) 0,83 (6,4) . 1.1 
Os 185 97) 0,35 (100) (7,3) 1. ® 
è 1,08 à I 000 : 3 J 
s 195 180 j 0,58 (6,9) 1 2% 
202 12,5 j 0,70 (r50) , 1 120 
At 217 7,5 h 0,14 * (200) 2e 2 
Np235 | 4roj RUN (8,3 2 50 
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Comparaison avec les mesures antérieures. Nous avons réuni dans 
» tableau IIT les résultats expérimentaux des rapports capture L/ 
apture K. On remarque que les rapports mesurés par une méthode 
é coïncidence sont en général plus élevés que les autres. Ceci tient en 
artie au fait que les captures mesurées par cette méthode se font vers 
es états excités et ont donc en moyenne moins d'énergie disponible 
ue les captures se faisant vers le niveau fondamental. On peut dire 
ue l'application de la méthode des coïncidences sélectionne les-captu- 
>s de faible énergie et ont, par là même, des rapports L/K élevés. 

Les chiffres marqués entre parenthèses sont ceux calculés à partir 
es mesures L/K. 

On retrouvera les nombreuses références relatives aux mesures du 
ableau dans les travaux suivants : 


B. L. Rosixsox et R. W. Frnx, Rev. Mod. Phys., octobre 1955, 27, 4, 424. 
… R. W. Horr et J. O. Rasmussen, P: R., 1er janvier 1956, 101, 1, 280-282. 
A. Brsi, E. GERMAGNOI et L. Zappa, Nuo. Cim., août 1957, 6, 2, 293-303. 
- présent travail. 


Montage des cristaux détecteurs. — La mesure des rapports capture K}/ 

ipture L est basée sur la détection par des cristaux de rendement 
évé (INa (Tl)) des rayons X de capture. L’iodure de sodium, 
ès hygroscopique, doit être protégé de l’atmosphère extérieure par 
ne enveloppe (fig. 17). 


Cristal 


Les cristaux fournis par l’industrie présentent des parois de 5/10 à 
nnent une absorption no- Aluminum 20 
ble pour les rayons X à +300u gr cm? Mg0 
artir de 20 keV. Pour évi- 1ZZZ 7 

pus avons monté, au labo- 7 à 

toire, toute une série de ; 

ftaux d'INa (TI) de la 77 

| (TI) 77: 

vrés bruts de sciage, par Silicone les dE 

. maison Harshaw Chemi- hé 

il Co. sont débarrassés de Fig. 17- 

issés, sur toutes les faces, au papier de verre n°1 F. La face qui doit 
re polie est passée successivement au papier O puis 00 (il est inutile 
: . : . 7, 1° # 
employer des papiers à grain plus fin, le poli n’étant pas amélioré). 


> mm d'aluminium qui 

r ces fenêtres épaisses, 

çon suivante : ces cristaux CIE 

ur gangue hydratée et 

a termine le polissage sur un papier «légèrement» (1) imbibé d’acétone 


(5) Un peu d'habitude permettra d'apprécier ce que l'on peut appeler 
légèrement ». 
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anhydre. Les cristaux sont alors montés dans une boîte cylindrique 
fermée par un disque de verre collé à l’araldite à froid. La face d’entrée 
du rayonnement est constituée par une feuille d'aluminium de 20 
d'épaisseur soigneusement mirée pour vérifier l'absence de trou. 

La diffusion de la lumière sur les parois de la boîte est assurée pa 
de la magnésie déshydratée ; et la feuille d'aluminium, qui constitu 
la fenêter d'entrée est recouverte d’une fine couche de magnésie, obte 
nue en exposant cette feuille à de la fumée de magnésium en train d 
brûler. On obtient ainsi des dépôts diffusant, de l’ordre de 300 ug pa 
centimètre carré. : 

Enfin, le contact optique entre cristal et fenêtre de verre est assur 
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Fig. 19. — Pics photoélectriques de photons X de basse énergie. On remarque 
que la transition Fe 55 —> Mn 55 ne comporte pas d’autre rayonnement : 
dans les transitions Zn 65 — ‘Cu 65 et Se 75 — As 75 il existe au contraire 
des Y de haute énergie (1,1 MeV, 402 keV). | 
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ar de l’huile silicone épaisse (106 centistokes). Des cristaux ainsi montés 
ont en service au laboratoire depuis quatre ans et ont donné toute 
atisfaction à leurs utilisateurs (A. Michailowiez, Thèse Paris 1956 et 
1. Vartapetian, Thèse Paris 1957). 

Toutes ces opérations sont exécutées dans une boîte à gants en légère 
urpression, alimentée par de l’air comprimé desséché sur CI,Ca pus 
ur P,0;. On peut dans cette boîte à gants conserver des cristaux polis 
u des lamelles clivées pendant des jours sans aucune altération visible, 
lors qu'un séjour de quelques minutes dans l’air humide des laboratoires 
ès ternirait irréversiblement. 
| L'absorption dans la fenêtre de ces cristaux a été mesurée pour les 
nergies suivantes (fig. 18) : 


5,7 keV (rayons X du Mn 55) ; 
7,8 keV (rayons X du Cu 65) ; 
10,3 keV (rayons X de l’As 75) (fig. 19). 


Les autres points de la figure 18 sont calculés à partir des a/p donnés 
ar C. M. Davisson (13). 


CHAPITRE III 


Mesure des coefficients de conversion 
par les coïncidences 2/e- et 2/7. 


® La mesure des coefficients de conversion par la méthode des coïn- 
idences y/y et y/X se heurte à un certain nombre de difficultés qui 
n limitent forcément la précision. C’est surtout l'efficacité du cristal 
our les énergies moyennes (supérieures à 70 keV, par exemple) qui 
atroduit l'erreur principale. Cette eflicacité est, en effet, connue au 
feux à 10 p. 100 près. D’autres causes d’erreur moins importantes 
ont l'absorption des rayons X dans la source et dans les écrans placés 
ntre la source et le cristal. Pour les énergies où cette absorption joue 
eu — au-dessus de 30 keV — on doit tenir compte de l’échappement 
és rayons X de l’iode, correction qui peut atteindre 15 p. 100 et est 
onnue avec une précision de l’ordre de 10 à 20 p. 100. Enfin, tous les 
alculs qui font intervenir les rayons X contiennent le coeflicient de 
uorescence relatif au nombre atomique du noyau considéré. Ce coeffi- 
ent, assez bien connu pour les couches K, introduit cependant une 
freur supplémentaire. On a vu pour le Rh et l’'Eu que l’on peut pallier 
h certain nombre de ces erreurs en mesurant directement le nombre 
électrons émis. Cependant, quand le détecteur utilisé est un cristal 
e stilbène, on ne peut espérer — surtout pour les énergies comprises 
ntre 80 et 300 keV — avoir de belles raies qui permettraient des cal- 


pi de le 


1 
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culs précis. On ne peut d'autre part, séparer réellement les raies K° 
des raies L, ce qui implique l’utilisation des tables de Rose pour les 
rapports K/L (ces rapports ne sont calculables que si la nature du 
rayonnement étudié est bien connue). On a donc pensé utiliser, pour læ 
détection des électrons, le spectromètre à champ uniforme construit 
par M. Dick, au laboratoire Curie.-Le principe de la mesure est le sui- 
vant : on va dénombrer les états excités en comptant les transitions 
qui arrivent sur cet état, que ce niveau soit peuplé par des transi- 
tions «, B ou y. Le rendement du premier détecteur importe peu, puisque 
le circuit de coïncidence commandé par ce détecteur ne s'ouvre que 
lorsqu'on compte un coup et qu’on est alors sûr d’avoir un état excité 
dans la source. Cet état se désexcite en émettant soit un y qui n’est 
pas compté, soit un électron de conversion ; dans ce cas — si Q en 
pour-cent est l'angle solide du spectromètre 8 — on a Q chances de 
compter cet électron (le rendement de comptage pour les électrons est 
de 1). Le coefficient de conversion sera donné par : 


Ne/Q 


= N—N/0 


où Ne est le nombre d’électrons comptés et N le nombre de noyaux 
formés dans l’état excité (nombre d’ouvertures du circuit de coïnci 
dence). On calcule ainsi le coefficient de conversion total dans toutes! 
les couches ; 1l est évident qüe pour un coefficient de conversion partiel, 
on devra écrire : | 


< Ne, /Q | 
La Nes Ne;, + Ne,, — Nes. + 
do Q 
où Ne, Ne,,, Ne,,, ... sont les électrons correspondant aux conver- 
sions dans les couches K, L;, L,, ... La conversion diminuant à partir 


de la couche K, on pourra négliger les couches d’un ordre supérieur 
(on verra que pour la transition de 40 keV du T1 208, il faut aller 
jusqu'à la couche 0, alors que pour la transition de 353 keV du TI 207; 
il suffit d’aller jusqu’à la couche M seulement). 

L'ouverture du circuit doit correspondre à l’état excité que nous 
étudions, ce qui limite considérablement la méthode ; celle-ci exige 
donc une connaissance exacte du schéma de désintégration et surtout 
que l’on puisse séparer complètement la branche qui peuple l’état excité 
étudié. 

Examinons les trois cas de peuplement d’un niveau : 


a) L'état excité est alimenté par une désintégration B. — Le 
méthode ne pourra être utilisée que si la transition 8 considérée est le 
plus énergique du schéma ; c’est le seul cas, en effet, où nous puissions 
séparer complètement les électrons d’un spectre 8 des autres transi: 
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tions 8 du schéma : on ne pourra par exemple mesurer le coeflicient 
de conversion de y, par des coïncidences 8 (E, > à E;)/e- (de y:) que 
S'il n'existe pas de transition vers le niveau fondamental qui aurait 
naturellement E; > à E,. Dans ce schéma, y, échappe 


à la méthode sauf si $, et B, n'existent pas. 


GE 2 
b\ L’é 1e : £ : NS 
) L'état excité est alimenté par une transi- D \\AÉCENE 
tion y. — Pour la même raison que précédemment 5 SE = 
(nécessité d'isoler complètement les + comptés cor- de 
P Ÿ P Ve 


respondant à l’état excité étudié des autres y) il faut 
que le y de peuplement soit le plus énergique du 
schéma de désintégration ou, tout au moins, que 
lon puisse soustraire avec exactitude le fond Compton des y plus 
énergiques. C'est-à-dire, connaître dans le nombre d'ouvertures du 
&rcuit de coïncidence la proportion exacte des ouvertures correspon- 
dant au y indiqué. Dans la figure 18 bis l'étude de y, (Ey» < Eyi) est 
possible en ouvrant le circuit avec les coups correspondant au pie 
d'énergie maximum de y.. 


Fig. 18 bis. 


c) L'état excité est alimenté par un &. — C’est un cas de 
Structure fine ; on ne peut dans les détecteurs employés séparer les 
diverses composantes de cette structure. L’ouverture du circuit est 
obtenue pour tous les & de la transition et le nombre exact d'ouvertures 
correspondant à un état excité est donné par le rapport de structure 
fine conduisant à l’état considéré. L'erreur introduite par l’utilisation 
de ces rapports est faible car ils sont en général connus avec une bonne 
précision. Dans le cas où il existe plusieurs corps en filiation, on devra 
naturellement séparer le groupe & étudié d’autres groupes & plus ou 
moins énergiques ou des spectres Bi. Cette séparation est généralement 
assez facile. 
| Voici les différentes raisons pour lesquelles nous avons choisi d’ap- 
pliquer cette méthode dans le troisième cas (peuplement par &) : 


4 


Primo. — Les sources utilisées sont les dépôts actifs du thorium et 
de l’actinium. Ces dépôts donnent des sources bien définies géométri- 
quement, de répartition uniforme, presque exemptes de matière. Le 
laboratoire est particulièrement bien outillé pour leur préparation. 


» Srcunpo. — Les structures fines & sont bien connues, au moins pour 
es transitions étudiées, transition de 40 keV du dépôt actif du thorium 
ét transition de 353 keV du dépôt actif de l’actinium. 


Terrio. — Les transitions y sont des transitions M, (ceci est vérifié 
par la valeur des coefficients de conversion et dans le cas de la transition 
de 40 keV du dépôt actif du Th par le rapport L/Lo/L3). La mesure 
exacte du coefficient de conversion permettrait de vérifier les effets des 


€ gées montre que seuls sont diminués de façon importante (jusqu’à 


_se fixer un modèle nucléaire. Le premier type de correction, calculé 


. données suivantes : 


tant plus que les noyaux sont plus lourds. La mesure du coefficient M, 


_ transition en m&) et les Z de 40, 55, 70, 85 et 100, 8,K étant le coeffi- 


_ reste faible, si possible inférieur à 1 p. 100. Dans ce rapport, N est ] 
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dimensions nucléaires sur ces coefficients, effets qui ne sont importants 
que pour les noyaux lourds et les transitions M.. À 

Les premiers calculs théoriques de coeflicients de conversion par 
M. E. Rose et ses collaborateurs ne tenaient pas compte des dimensions 
du noyau, considéré comme un point. Le fait que les charges nucléaires 
sont réparties sur un volume fini (L. A. Sliv (51) (52) (53)) introduit 
deux types de corrections supplémentaires dans les calculs : dans la 
première correction interviennent les changements de « répartition » 
radiale de la fonction d'onde de l’électron pour l’état final et initial ; 
la deuxième tient compte du fait que l’électron de la couronne peut 
pénétrer dans le noyau et implique, pour mener à bien les calculs, de 


has aiine marre ndlr AR. mai 


d’abord par Sliv, a été repris par Rose (46) qui a dressé les tables des 
coefficients de conversion dans les couches K, L,, L,, L;, selon les 


La charge est uniformément répartie dans tout le volume nucléaire ; 
le noyau est une sphère de rayon bien défini : R = 1,2.10-SA*% em. 
Les calculs sont faits en prenant un modèle où l’électron ne pénètre 
pas dans le noyau, c’est-à-dire sans tenir compte de la structure 
nucléaire. 

La comparaison entre les premières tables de Rose et les tables corri- 


50 p. 100) les coefficients correspondant aux transitions M,, ceci d’au- 


dans les noyaux lourds permet done de vérifier les corrections apportées 
par les dimensions finies du noyau ; d’autre part, si les coefficients 
mesurés diffèrent des coefñicients calculés, on pourra chercher quelles. 
sont les structures nucléaires qui redonneraient un accord avec la théo- 
rie. Les calculs de Church et Weneser (12) offrent la possibilité d’appré-" 
cier ces effets dynamiques en fonction d’un paramètre À relié à 8,K. 
(coefficient de conversion dans la couche K pour un M,) par : 7: 


8°Q) = [1—Q—1)C(Z As | 
le coefficient C(Z, k) est tabulé pour des 4 de 0,2 à 4 (énergie de la 


cient calculé des tables de Rose. 


rc 
» æ 


_ Méthode expérimentale. — Le spectromètre 8 est du type solé- 
_ noïdal à champ uniforme sans fer. L'avantage de ce type est de donner 4 
un bon pouvoir séparateur (I p. 100) pour une luminosité élevée : 
_ (3 p- 100). Pour que ce spectromètre puisse être utilisé de façon tnt 


ire - x 4 
en coïncidence, il faut que le rapport entre le nombre de coïncidences - 


fortuites et le nombre de coïncidences réelles, égal à : 
Po 


s 
f] 
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nombre de désintégrations par seconde dans la source Q, et Q, les angles 
solides des détecteurs et 2 + le temps de résolution du circuit. N étant 
forcément élevé (de l’ordre de 3.105 coups par seconde), il est néces- 
saire de prendre pour 2 + des valeurs de 2 à 3.1078, valeurs que l’on 
ne peut obtenir qu’avec des compteurs à scintillation (au lieu de comp- 
teurs Geiger utilisés jusqu'ici). 

L'utilisation des compteurs à scintillation est toujours délicate en 
présence de champs magnétiques ; elle se complique ici du fait que, 
pour ce type de spectromètre, le champ est particulièrement ouvert. 
Pour cette raison et pour des raisons mécaniques — difficulté du mon- 
tage à l'intérieur de la caisse à vide — les photomultiplicateurs ont été 
placés aussi loin que possible du champ magnétique intense. 

Les scintillateurs de comptage ont eux une position bien définie 
dans l’appareil, soit directement derrière les diaphragmes, pour les 
électrons, soit directement derrière la source pour les &. La liaison entre 
Scintillateur et photomultiplicateur est assurée par des guides de 
‘lumière en plexiglas. 

» Le cristal détecteur d'électrons est une pastille d’anthracène de 2 mm 
“d'épaisseur et de 25 mm de diamètre, placée au bout d’un guide de 
lumière dont la forme a été étudiée spécialement pour récolter et retrans- 
mettre le maximum de lumière. Ce guide, de 50 em de long, en plexiglas 
spécial, taillé dans la masse, ne comporte pas de plan de collage. Il est 
nécessaire, après l’avoir poli sur le tour, d'achever le polissage à la main ; 
on reste sans cela très en deçà des possibilités maximum. Le guide se 
‘termine par une face plane, collée par de l’huile silicone sur la photo- 
Cathode d’un photomultiplicateur EMI 6262. Ce type de tube à dynodes 
“persiennes est assez peu sensible au champ magnétique, on a ainsi évité 
le blindage par du u-métal. Ce montage représente une perte de lumière 
“de l’ordre de 40 p. 100 (mesurée en collant un cristal de INa (T1), excité 
“par une source de Cs 137, sur la photocathode, puis au bout du guide 
et en comparant les hauteurs en volts des photopies). Le bruit de fond 
“de ces tubes étant très bas, on peut facilement séparer, dans le cas 
“d’un cristal de INa (TI) une raie de 15 keV. Pour les électrons de 24 keV 
‘du dépôt actif du thorium, il est nécessaire, si l’on veut ne pas en perdre, 
de discriminer assez bas, c’est-à-dire de pénétrer franchement dans le 
bruit de fond du tube. Nous verrons que les taux de comptage ainsi 
‘obtenus sont encore très raisonnables et ne donnent pratiquement pas 
“de coïncidences fortuites. J - 

Le détecteur « est monté de façon identique ; c’est un disque de scin- 
tillateur plastique très mince — de l’ordre de 5/100 de mm — collé 
directement au bout du guide de lumière. Ce guide, de 96 em, un pes 
plus long que l’autre (à cause du sasse d’entrée de la source) est p de 
à l’intérieur du support-source (1). Les pertes de lumière dans ce guide 


E : 
- (1) Le guide est centré par oi | 
pus est assurée par un joint torique écrasé entre le bâti et le guide. 


des anneaux de téflon et l'étanchéité au 
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sont de l’ordre de 50 p. 100. Un essai de refroidissement des tubes en 


vue de diminuer le bruit de fond s’est avéré inutile et a été abandonné 


pour l'instant. 
Dans ses grandes lignes, le montage est celui représenté figure 20. 
Derrière la source, un compteur & (angle solide 20 p. 100) commande 
2 D 
la voie I d’un circuit de coïncidence rapide/lent. Les électrons émis 
par la source dans un angle solide de 3,5 p. 100 sont comptés après foca- 
lisation dans le spectromètre par le compteur $ qui commande la voie IT 


retard 


PA:pre amplificateur 
À : amplificateur 
D :discriminateur Fe 


Voiel 


coincidences| 
triples 


S : selecteur à ! canal echelle 
NE coincidences 
LA] S' lentes 
Fig. 20. — Bloc-diagramme de l’appareil de coïncidence 


«/électrons de conversion. 


du circuit de coïncidence. &« et $ sont amplifiés et discriminés dans les 
voies lentes du circuit et la résolution en temps des coïncidences est 
donnée par la voie rapide. Le comptage des coïncidences entre voie 
lente et voie rapide nous donne donc les événements correspondant à 


sed À one sontts 


pi, r . , , . ñ PES ; . 
une désintégration &« d’une énergie donnée, suivis dans un temps infé- : 


. K ER # Q . # 
rieur à 2.10% seconde, de l'émission d’un électron dont l’énergie est 
définie par le spectromètre £. 


+ . r . 7 . . ï à 
Circuit électronique associé. — Ce circuit a été particulièrement 


étudié pour être stable vis-à-vis d’un nombre de coups variable | 

avec le temps dans chaque voie. On est, en effet, amené, surtout pour : 
1% : SR DETE Le : 

le dépôt actif de l’actinium, à étudier la source pendant plusieurs pério- 


des (36 minutes) ; on enregistre ainsi des nombres de coups dans les 
circuits de coïncidence variant dans un rapport de 1 à 30. 


2e 
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Circuit rapide. — La sortie se fait sur l’anode du photomultipli- 
cateur, directement sur l’impédance du câble, 150 Q. Les retards dans 
l’une ou l’autre voie sont introduits sous forme de sections de câble 
de 1 m (retard de 1 m de câble 150 Q : 4.10% seconde), La voie qui 


Fig. 21. — Circuit rapide de mise en forme et de coïncidence. 


compte les électrons contient un amplificateur distribué Hewlett Pac- 
- kard qui donne un gain de 5 et une bande passante de 200 mégacycles. 
. Les impulsions sont mises en forme sur une ligne court-circuitée, fermée 
sur son impédance caractéristique — ici 330 Q — qui sert de charge 
de plaque à une E 180 F. La ligne est formée par 2 em de câble 1 000 Q 
(limpédance réduite à 330 Q provient du fait que la ligne n’est pas infi- 


Fig. 22. — Circuit lent de mise en forme. 


nie). Les impulsions attaquent alors les deux grilles d’une 6 BN 6 
(fig. 21). Les coïncidences sur la plaque sont amplifiées par une cellule 
contre-réactionnée de trois lampes et discriminées par une 404 À (58). 


Ces coïncidences rapides seront, soit comptées directement (fig. 22), soit 


é u circui 1 inel s voie s intro- 
envoyées au circuit de triple coïncidence. Les voies lentes 


. 
> 
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duisent un retard systématique de l’ordre de 3 ps inhérent au circuit 
des discriminateurs. Pour diminuer les RREMRES fortuites dans ce 
circuit on est amené à introduire un retard identique dans les coïnei- 
dences rapides, ce qui est réalisé dans le circuit de la figure 23. Dans 
ce circuit, les impulsions sortant du discriminateur 404 À sont inver- 
sées (CV 138), mises en forme par un trigger (2 X 6 AK 5) aui attaque 
une double triode donnant une sortie positive, une négative (pour le 
comptage des rapides) et une impulsion envoyée vers les triples. Cette 
impulsion différenciée attaque un trigger en positif (6 J 6) dont le temps 


v-2V 


Fig. 23. — Circuit lent : retard variable (1 à 10 usec), 
mise en forme et coïncidences lentes. 


de déclenchement £ est variable. L'impulsion de sortie I rectangulaire, 
différenciée et inversée (6 CB 6) attaque un trigger en positif. Ce trigger . 
ne fonctionne que sur l'impulsion correspondant à la partie descendante 


de l'impulsion I, c’est-à-dire décalé du temps t par rapport à l'impulsion 


initiale. On attaque une des grilles d’une 6 BN 6, l’autre étant reliée au 


circuit de coïncidence lente. Ce circuit se compose de trois éléments : 
une 6 BN 6 (dont les deux grilles sont reliées directement aux discrimi- 
nateurs des deux voies lentes), une inverseuse (6 AK 5) enfin une mise 
en forme par un trigger positif. On arrive ainsi à avoir un temps de 
résolution pour les coïncidences lentes de l’ordre de 27 — 10. 
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À N(coups par minute) 


k 
L+n 
= 
3400 3500 Hp 
Fig. 24. — Spectre au spectromètre 8 


des électrons de conversion du Cs 137. 


Angle solide du spectromètre. 


dépend que de l’ouverture des dia- 
phragmes. On peut en principe 
calculer l'angle solide d’un tel spec- 
tromètre en connaissant les dimen- 
sions géométriques de l'appareil. 
Il existe, malheureusement, un 
certain nombre d’obstacles sur le 
trajet des électrons (fil de support 
de l’écran axial, barre maintenant 
le diaphragme central en position) 
dont l'évaluation implique une 
certaine erreur. Nous avons mesuré 
Cet angle solide d’une façon plus 
directe, en réalisant une source de 
Cs 137 sans entraîneur, de 2 mm 
de diamètre, sur de l’aluminium 
de 1 d'épaisseur, préparée par 
évaporation sous vide. La source 
&insi obtenue est parfaitement 
centrée et son aspect au micro- 
Scope est très homogène (ceci est 
confirmé par le fait que les raies 


TITI 


Il est un point important que 
nous devons étudier ici : la mesure de l’angle solide du spectromètre. 
à Remarquons tout d’abord que, pour les spectromètres à champ 
uniforme, sans fer, le champ est directement proportionnel au courant ; 
Vangle solide est indépendant de l’énergie des électrons mesurés et ne 


% 


Resolulion en 
courbe b 


20 30 


Fig. 25. 


40 


50 
tours 


obtenues ont une largeur à mi-hauteur qui correspond aux données 
théoriques du spectromètre). On a tracé avec le spectromètre $, pour 


CA 


RE 
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différentes. ouvertures du diaphragme, les raies K'et L + M (fig. 24) 
et porté sur la figure 25 (courbe a) le nombre de coups comptés et la 
largeur à mi-hauteur en fonction de l'ouverture du diaphragme 


(courbe b). 


_ 625 kev 


> : 


V 


Fig. 26. — Spectre au'spectromètre à scintillation 
(cristal de stilbène de 6 mm d'épaisseur) des électrons émis par le Cs 137. 


r 
* 


Le diaphragme central qui définit l’ouverture est vissé dans le blocs 
des diaphragmes extérieurs ; l’ouverture est comptée en nombre de 
tours : 10 tours correspondant à un déplacement de I mm suivants 
l'axe du spectromètre. 

Puis la même source a été mesurée en électrons dans un angle défini 


géométriquement (fig. 27). Le détecteur est dans ce cas un cristal de 
stilbène de 6 mm d'épaisseur ; la raie électronique qui comprend K* 
+ L + M est bien détachée du spectre continu (fig. 26). 


Elle permet une bonne approximation (1 p. 100 près) du nombre 
d'électrons compté dans l’angle solide défini 


par la distance de la source à un diaphragme 
Ê posé sur le cristal, pour éviter les effets de 
! \ bord dans le détecteur. Les mesures ont été 
\ faites pour trois distances (80,4, 44,4 et 
Ecran En 28,4 mm) et pour les diaphragmes 10, 20; 
RER 30 mm de diamètre: Ces neuf mesures diffè- 

it 62 62 rent entre elles de moins de 1 p. 100. Il est 

Fig. 27. nécessaire de soigner particulièrement le 

tracé des courbes : le fait que la raie L + M 

se superpose à la raie K risque de la déformer, ce qui rend difficile sa 
séparation du spectre continu. On a donc opéré de deux façons, en 
traitant la raie expérimentale soit comme une raie simple, soit comme 


T 


| 
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une raie composée. Connaissant d’une part le rapport K/L + M — 
grâce à la mesure au spectromètre — d’autre part, l'énergie de la 
raie L + M, on soustrait cette dernière de la raie expérimentale avant 
de la séparer du spectre continu. Les résultats obtenus par ces deux 
méthodes sont cohérents (moins de 1 p. 100 de différence). On a donc 
admis que l'angle solide du spectromètre était connu avec une erreur 
maximum de 2 p. 100. 

Ces mesures nous donnent le nombre N, d'électrons K + L + M de 
la source de Cs 137, dans un angle solide de 4T; on obtient pour N, 


Courbe k= £ (nombre de tours) 


> 
De 10 20 30 ‘40 -50 tours 


Fig. 28. 


a valeur de 095 000 coups par minute et le nombre d’électrons K à 
Jartir du rapport K/L + M (24) (re — 815 000 c/m. 

En définitive, connaissant l’intensité de la source de Cs 137 dans AT, 
in calcule le facteur K qui permet de passer du nombre d électrons 
nesurés dans le spectromètre, au nombre d’électrons dans 47, en fonc- 
ion de l’ouverture du spectromètre. | ; 

La mesure du nombre d'électrons contenu dans une rate donnée, se 
ait alors très simplement en intégrant directement cette raie suivant 
à formule : 


Z(des coups montés) X (intervalle en Hp entre 2 mesures) 
(Near = K Hp (correspondant au sommet de la raie) 


> facteur K étant lu sur la courbe de la figure 28 où il est porté en fonc- 
ion de l’ouverture du spectromètre mesuré en norabre ds tours. 


8 
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Dépôt actif du thorium. Etude de la transition de 40 keV 11 
T1 208. — Le dépôt actif du thorium comprend quatre radio-élé= 


ments en filiation. 


L 


AAA 
re À Tc + Th’ + Pb 208 


—_ BE : 
212 Pb (130-82) LR 212 Bi 129-83 + 208 T1 127-81 —> 208 Pb 82-126 


10,6 h 60,5 min 31 min Stable 
Pb 211 AcB PH22ThB 
36 min 
a 
\ TE & 239 
& 287 
\ 404 
GE 2230 
Bi 21AcC * ei RSS 5200 
VAS 492.1 2180 
; Ÿ ÿ 4212 1800 
CE D 1760 
S 327 1600 | 


SU be 
Pb 207 


TÉ207AcC" 
4,7min 2 0 05% à 
ce ne eu EE, ; 
6 11208 Ke no 
à LAS & Faro pe 
4 


| 

Fig. 20. 
Sa période est commandée par celle du Pb 212 qui est de 10,6 h 
Le schéma de désintégration (fig. 29) contient deux groupes d’« di 
6,068 MeV et 8,777 MeV, des y jusqu’à 2 MeV et des 6 jusqu’à 2,2 MeV 
Nous allons séparer par discrimination la branche « de 6,08 MeV cor 

‘ respondant à la désintégration Bi 212, Tl 208. Dans cette branche & 
27,2 p. 100 (Rosenblum) des & vont au niveau fondamental et 70 p. 10 
au niveau de 40 keV du TI 208. Donc 70 p. 100 des ouvertures du circui 
de coïncidence correspondront à l’état excité de 40 keV. Le détecteur & 
très mince, est absolument insensible aux y; les électrons perden 
suffisamment peu d’énergie dans le détecteur et sont facilement éli 
minés par discrimination ; les deux raies « de 6 et de 8,7 MeV (fig. 35 
sont bien séparées. Le canal de la voie I est calé sur le sommet de 1: 
raie de 6 MeV ; on obtient ainsi un facteur de séparation supérieur à 9! 
(rapport du nombre de coups correspondant aux « de 6 MeV au nombr 
total de coups comptés). Pour éviter les corrections de décroissance 
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n à effectué les mesures en gardant constant le nombre de rayons x 
ans la voie I. Cette « horloge « » est d'autant plus précieuse que la 
ériode est plus courte ; elle a permis dans le cas du dépôt actif de 
actinium — 36 minutes — de simplifier beaucoup les calculs. Dans 
à voie IT, sur le spectre en coïncidence, on distingue facilement les 
ues L;, L,, Le, M et N + 0 (fig. 32). 

Les électrons de la raie L, de 24,5 keV sont difficiles à séparer complè- 
ment du bruit de fond du photomultiplicateur. Pour être sûr de ne 
érdre aucun de ces électrons, on fait des mesures en diminuant le seuil 


à log Ncoïncidences 


j retards Voie Î retards 
= _ 
A 10 Û 10 20 110 sec 
t10 sec 
g. 30. — Courbes de résolution (circuit très ouvert) obtenues avec le dispo- 


Sitif de la figure 20 pour les coïncidences : a) «/électrons de haute énergie 
(268 keV) ; b) «/électrons de basse énergie (24,5 keV). 


l'discrimination progressivement jusqu’à ce que le taux de coïnci- 
nce Je, reste constant ; on est ainsi assuré de compter tous les 
sctrons L, et a fortiori les électrons plus énergiques des cou- 
es L,, Ls, ete. Malgré l’utilisation d’un amplificateur distribué dans 
voie II, il était à craindre que le temps de montée des impulsions soit 
lque l’on n’arrive pas à obtenir un rendement de coïncidence égal à 1. 
jur en être sûr, on a tracé, dans des conditions identiques (fig. 30) 
"courbes de résolution «/L; (24,5 keV), «/M; (36,1 keV) de la Ve 
ion de 40 keV du T1 208 et «/K (268 keV) de la A us + 
T1 207 (dépôt actif de l’actinium). La forme des courbes de ne at 
36 et à/258 keV (courbe a) nous indique que le RES Fe Le 
lence est égal à 1 (sommet des courbes figpirensément Fe 1 ln 

} pas de même pour la courbe de résolution «/L, (courbe b). 


sn ect tiihe 
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Dans le cas où le rendement de coïncidence n’est pas égal à 1, à 
peut soit calculer ce rendement au maximum de la courbe de résolu 
soit remarquer que les fluctuations du photomultiplicateur, de l’élec 
tronique et du temps d'apparition du premier photo- -électron n’on 
pour seul effet que d’étaler les courbes de résolution sans en change 
la surface (43). Cette surface étant une constante de l’ouverture db 
circuit, on peut la mesurer, les canaux des voies I et II étant fixé 
sur les raies correspondantes. On introduit d’ailleurs un autre factet 
de correction, voire le rapport entre la partie de la raie prise dans I 
canal et la totalité de cette raie. Dans le cas présent, on voit sur } 
forme de la courbe (fig. 30) que, si le rendement n’est pas égal à 1,5 
n’en est certainement pas très éloigné (il s’en écarte au plus de 10 p. 10€ 
le sommet étant relativement plat). On a donc décidé de calculer 1 
perte de rendement au sommet, plutôt que de tracer les courbes d 
résolution en totalité. 

La méthode de calcul indiquée d’une part dans une publication anté 
rieure (15), de l’autre par M. Dick (Thèse Paris 1956) a déjà été appl 
quée dans des conditions expérimentales différentes à des coïncidence 
rayons X de 20 keV/rayons y de 125 keV (43). 


Calcul du rendement de coïncidence. — Dans le cas de deux détet 
teurs à scintillation liés à un cireuit de coïncidence, l’ouverture d 
circuit est déclenchée par l’apparition des électrons correspondant a 
premier photo-électron. La probabilité, pour que le premier phot® 
électron apparaisse dans le premier détecteur est : 4 


tal à 


h—tn, 


ER” 7 
D es e 1 
où t est le retard introduit entre le détecteur et le système de coïn@ 
dence et +, la vie moyenne d’apparition du premier photo-électrô 
donnée par la formule de Post et Schiff (41) : 


| 

T I 

(où + — vie moyenne de scintillation ; | 
R = nombre total de photo-électrons). $ 


Dans le second détecteur, on aura une formule analogue avec +, =“ 
car le nombre total de photo-électrons libérés dans un détecteur dépen 
de l'énergie perdue par le rayonnement dans celui-ci. ps 

La probabilité d’avoir une coïncidence dans le cireuit sera la som 
de deux probabilités : d’une part, celle d’avoir dans la voie I un signt 
au temps t, suivi, dans un intervalle de temps t, + At, d’un signal dar 
la voie IT; d'autre part, celle d’avoir un signal au temps # suivi d'u 

signal due l'intervalle de temps t, + At dans la voie I. L’ interval 


f 
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temps (4, é + At) correspond à l'ouverture du circuit de coïncidence : 
est le temps de résolution. 

Nous admettons ici qu’il n’y a pas de vie moyenne du niveau excité, 
1 du moins que cette vie moyenne est inférieure à 10? seconde (dans 
cas contraire, il faudrait faire intervenir une vie moyenne +,). Si on 
rit que #, — {1 — ts, On obtient les différentes probabilités, en fonc- 
n du temps : 


t,+ At t,— At 
Rte NP, À) == . 6. A, —e- ) 
1 2 É 


DE Apte à 2. Sr 
T 


LPS SAN —t!,)—At 
At MES — 00 Pt At) — Ta e Ta 0 To 


Ti Te 

Jusqu'ici nous n'avons tenu compte que des probabilités dans l’appa- 
ion du premier photo-électron. Il faut aussi introduire les fluctuations 
ns le temps de transit du paquet d’électrons dans le photomultipli- 
teur et les fluctuations dues à l’électronique. Ces dernières semblent 
gligeables, par rapport aux fluctuations du temps de transit, qui sont 
ur des photomultiplicateurs du type EMI 6262 travaillant à 
300 volts, de l’ordre de 5.10° (nous verrons plus loin comment on 
_ évalue). 
On admet que ces fluctuations peuvent être représentées par un rec- 
aigle de largeur Atf. Il serait probablement plus juste de les représenter 
r une courbe de Gauss que par un rectangle, ce qui s’accorde déjà bien 
ec l'expérience et permet l'intégration des fonctions de composition- 
égration qui serait impossible dans le cas d’une forme de Gauss. 
La composition des fluctuations dans les deux voies, c’est-à-dire le 
jduit de composition de deux rectangles, est un triangle de largeur 
mi-hauteur égal à Atf. Il est donc nécessaire d’effectuer le produit 

composition du triangle T{tn, Atf) avec les probabilités P(és At) 
ns les différents domaines d'intégration, c’est-à-dire calculer les inté- 
iles de la forme de : 


P{4, At, Ât,) — rs pu, —t, ADT(E, At)dé, 


bobtient dans les différents domaines : 


F l, At; 
T la r? ( + ) 
—At<in<oO P(t,, 7, At;)= &, (+ A = \e —1I, 


Af 
| ( tt Aty Fe ) 
; T ta ne ié FT VACAR FT 
V0 << AU Pis 7, Ats)—= A, (— ol + né e MT EE 


, ty 


3 AT? h2 At 
ï AVES CO. Dé, T; At;) = AË S = e 


T 


4 
$ 


2 
où r est égal à +, ou à x, suivant que l’on compose les fluctuations dans 
la voie I ou dans la voie IL. De plus, lorsqu’on additionnera ces fonc: 
tions, on tiendra compte des coeflicients de normalisation calculés dans 
les formules (6). 

Il reste à faire la convolution du triangle T(4,, Atf) avec le rectangle 
représentant l'ouverture du cireuit. On obtient si on décompose ce 
triangle en deux fonctions + 1 de — At à lo et —1 de At à l’o 
deux fois deux arcs inversés de parabole ayant leurs sommets à At + Aÿ 
et— At— At,et — At + At, et pour équation : | 
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Fig. 31. — Composition des courbes (équations (7) dans le texte) pour dé 
coïncidences «/électrons de 24,5 keV en vue de la détermination du rendi 
ment de coïncidence. | 


On recompose graphiquement ces courbes pour obtenir la courbe d 
résolution. 

Nous devons encore évaluer les grandeurs r,r,At, et At. At est mesui 
facilement en utilisant des détecteurs INa (T1) et des rayonnemen: 
énergiques, par exemple les y d’annihilation des $+ du Na, Dans 
cas 7, et +, sont négligeables et on mesure At et At,. Sur la courbe « 
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ésolution on a obtenu au cours de cette expérience les valeurs suivantes : 


Aff= S10 à 
AUS ER de 


)n a pris d'autre part pour r, et x, les pentes des courbes de résolution, 
e qui donne 7, — 4.10? pour le rayonnement de 24 keV et 
2 = 1,5.107° pour les & de 6 MeV (voir courbe a et courbe b, fig. 30). 

La composition graphique de ces courbes a été réalisée figure 31. 
Mn voit que le rendement au sommet est de l’ordre de 95 p. 100. On 
erd donc, en se plaçant au sommet de la courbe de résolution 5 p. 100 
les coïncidences. 


AN) 
400 


sb ir À Lu 
Lt , 


500 534941 563 600 652 678 /00H 


ig. 32. — Transition Bi 212 —> Ti 208. Spectre en coïncidence avec les 
Lx de 6,08 MeV des électrons de conversions de 40 keV du T1 208. Le bruit 
de fond est de l’ordre de 1 coup/minute. 


Résultats expérimentaux. — a) Coïincidences x/électrons de à 
on. — Sur la figure 32 où est portée la courbe expérimentale ss 
pincidences æœ/électrons de conversion, on sépare SR ES Eu 
es L,, L,, Ls, M et N + 0. Par rapport au spectre Er pu re 
i coïncidence est décalé vers les hautes énergies (is. 33). e décalage 
t dû au fait que le noyau recule sous l'effet de l Émission du Fu x 
est encore en mouvement lors de l’émission de l électron. : SRE 
angle entre l'émission « et l'émission de l’électron est à peu près de 145°, 


1 cul, suivant la direction 
composante de la vitesse des noyaux de recul, 1 
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d'émission, est assez importante et augmente l'énergie des électrons. 
Cet effet a été employé par J. Burde et al. (10) pour mesurer la période 
du niveau excité du TI 208 (de l’ordre de 1071 seconde) et M. Foucher 
et al. ont pu donner la forme théorique des raies de coïncidences ainsi 
obtenues (24). | 

Le résultat d’une série d'expériences a donné des nombres d’élec- 
trons L, différents entre eux de moins de 2 p. 100; en appliquant la 
formule : 


- 
Ne, 


La — NO — (Ne + Ne, + Ne, +.) 


Eù 


——- direct 
—— Coincidences 
</0 


ER —— > 
500 10 20 30 40 50 60 70 Hp 


Fig. 33. — Transition Bi 212 — Ti 208 décalage de la raie de 24,5 keV vers” 
les hautes énergies provenant de la sélection par coïncidence des électrons” 
émis par des noyaux reculant dans le sens de l'émission. 


on obtient : 


SL om bem ee. Si 


&, = 12 HE 3e 


La méthode des coïncidences électrons de conversion/x est, dans ce 
cas moins précise que la méthode des coïncidences y/«. En effet, le 
nombre de y (petit, puisque le coefficient de conversion est supérieur. 
à 10) est obtenu en faisant la différence de deux nombres élevés : le’ 
nombre d’états excités et le nombre total d'électrons émis par les difé- 
rentes couches. La comparaison de ces deux méthodes conserve néan- 
moins tout son intérêt en temps que recoupement et comme étude de 
la méthode e-/x dans un cas difficile. Nous verrons que pour la transition: 
de 353 keV du T1 207, la méthode e-/x est au contraire la seule qui donne 
une précision suffisante. | 


L 
| 
[ 
L 


| 
| 
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b) Coïncidences o/y — La mesure en coïncidence xfy a été eflec- 
tuée en utilisant comme détecteur &« un mince disque de plastique et 
comme détecteur y un cristal de INa (Tl) de 27 mm d'épaisseur et 
34 mm de diamètre (fig. 34). 


scintillateur plastique 


pn 
6262 


+ La raie y, ainsi obtenue en coïncidence, est bien détachée et ne se 
superpose qu'à un très faible bruit de fond (fig. 35). Compte tenu du 
pic d'échappement (qu’on ne peut distinguer des rayonnements X,) le 
coeflicient de conversion est donné par : 


Ny Te 
N, Xo,70 — I 
ai Aa Q L, + Lt Lin tMEN+.… 
Xi — Ny : 
Q 
NN A |, 


8,77MeV 


Canal Voie 


re Voits 


Fig. 35. — Transition Bi 212 — T1 208. 


4) La raie de 40 keV absolument invisible sur le spectre direct, est particu- 
D lirement en évidence sur le spectre en coïncidence avec les « de 6,08 MeV. 


b) Spectre « sur détecteur plastique très mince du dépôt actif du thorium. 
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Na est le nombre d’x comptés ; 

0,70 le pourcentage de ces « qui arrive sur le niveau excité ; 

Q l’angle solide du détecteur en pour cent ; 

Ny le nombre de coïncidences y compté, corrigé pour le pic d’échap- 
pement et l'absorption dans 4 mm de Be, placés entre la source et le 
détecteur ; 

L 
Li + La + Lun + ee 


le rapport des électrons émis dans la couche L,; à tous les électrons 
émis. 
Le résultat de la mesure est : 


XL ES 14 as 1,5. 


Le tableau IV rassemble les valeurs calculées des coefficients L;, L:, Ls, 
d’une part, sans tenir compte des effets de dimension nucléaire (A), 
d'autre part en en tenant compte (B) (46). Le coefficient dans la cou- 
che L; et les rapports L./L,/Ls dépendent peu des effets de dimension 
du noyau (Rose). Si, comme nous venons de le voir, ces rapports sont 
assez indépendants des effets nucléaires, ils sont par contre très sen- 
sibles à la nature du rayonnement. 

La comparaison entre le calcul et l’expérience montre que la transi- 
tion de 40 keV est M, pur ; l'excellent accord entre coeflicient mesuré 
et coefficient calculé, sans tenir compte des effets dynamiques à l’inté- 
rieur du noyau, montre que ces effets sont ici très faibles. 


COEFFICIENTS &y ET EFFET D'ÉCRAN. — Puisque : 


M 
Lu, — ds LS 
on obtient pour le coefficient de conversion dans les couches M, un 
valeur de 2,8. 
La valeur de la table de Rose, calculée sans tenir compte ni de l'effet 
d'écran, ni des dimensions nucléaires (assez faibles probablement dans 
le cas des couches M) est : 


ay(Z=81 E = 40 keV) = 10. 


3 sr . , . 
On voit que les effets d’écran sont considérables, puisque l’on trouve 
un facteur 3 entre «, calculé et &«,, mesuré. 


7: 


INTENSITÉ DE LA RAIE À (L, pu 40 keV) pu péÉPorT ACTIF pu rxo- 


RIUM. — On a comparé l'intensité de cette raie à l'intensité de la 
raie F (148,1 keV). On trouve : 


Intensité raie A 


Intensité raie F — 0,72 


ROSE 
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rapport qui, comme l’indiquent K. Siegbahn et T. R. Gerholm (49), est 
très supérieur au rapport 6/200 indiqué par Surugue (55) (56) et un 
peu inférieur à celui donné par Flammersfeld (22). 


COMPARAISON AVEC LES RÉSULTATS ANTÉRIEURS. — La mesure du 
coefficient «, n’a été faite avec précision que par Weal (60) qui, par 
une méthode &/y, utilisant un scintillateur INa(TI) pour les y et un 
compteur proportionnel pour les «, trouve : 


& = 15,7 =# 1,6 


et en tenant compte de L;/Lo/L3 = 100/11/1,7 &,, = 13,9 + 1,4 les 
mesures plus anciennes les plus sûres étaient celles dé Kinsey (31) (32) 
qui, utilisant les données de Flammersfeld (22) donnait : 


Pré 3160, 
Dépôt actif de l’actinium. — Etude de la transition de 353 keV du 
_ T1 207. — 1) Par LES COÏNCIDENCES &«/ÉLECTRONS DE CONVERSION. — 


Le dépôt actif de l’actinium comprend trois radio-éléments en 
filiation (fig. 29). 


AcB SAC A OMR PR'20 stable 


36 minutes 2,16 min 4,7 sec 
Pb'211 Bi 21Ÿ T1 207 Pb 207 
(129-82) (128-83) (126-81) (125-82) 


Les sources sont préparées comme les sources de thorium B par dépôt 

sur une feuille d'aluminium de 1 x. La période de ce dépôt actif est 

commandée par celle du Pb 211 

À \,10? (AcB) qui est de 36 minutes, ce qui 

6,6 Mev limite la durée des mesures et exige 
des circuits parfaitement stables. 

À titre d'exemple, dans une expé- 

rience type, la voie «x compte 

35 000 coups/seconde au début de la 

mesure et seulement 2 000 à la fin. 

L'énergie des électrons étant élevée 

(raie K à 267,5 keV), l’amplificateur 

: AT distribué devient inutile et le rende- 

ment de coïncidence, une fois le 

circuit convenablement calé, est égal 

à I (fig. 30). On n’a qu’une seule 

raie « de 6,6 MeV (fig. 36) que l’on sépare aisément des spectres 8 

et y du Pb 211 (8 de 1,390 et 0,560 MeV et y de 400 et 800 keV) et du 

spectre $ de 1,440 MeV du TI 207. Le spectre en coïncidence montre les 
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Fig. 36. 
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raies K, Let M (fig. 37). La raie M, difficilement visible sur le spectre 
direct, est, en coïncidence, bien séparée du bruit de fond. Nous avons 
porté sur le tableau V les valeurs mesurées et les coefficients de conver- 
sion K et L vour les transitions E;, E, M;, M, calculés d’une part 
avec (B) et d’autre part sans (A) effet de dimension nucléaire, 

On voit que la valeur &. est égale — à la précision des mesures près — 


ni) 


1900 1959 2000 2100 2200 2260 2308 Hp 


Fig. 37. — Transition Bi 211 —> Ti 207 spectre des raies de conversion 
K, L, M, du y de 353 keV obtenu en coïncidence avec les &. Le comptage 
au sommet de la raie K est de l’ordre de 300 coups/minute, le bruit de fond 
est de l’ordre de 1 coup/minute. 


à la valeur calculée pour une transition M,, avec effet de dimension 
nucléaire. Il en est de même pour «,. 


x mesurée — 0,20 + O,OI (2. calculée —0,21 
&«,, mesurée — 0,033 + 0,005 x, calculée — 0,035. 


Comme pour la transition de 40 keV du TI 208, nous nous Poe 
devant une transition M,, dont le nombre de neutrons est ma grue # ) 
et le nombre de protons diffère de 1 unité dela couche fermée la plus 


proche (81). 


per 
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Le noyau étant très peu déformé, l'effet de la structure nucléaire 
doit être très faible. Cette supposition se vérifie parfaitement, les 
mesures étant cohérentes avec les valeurs calculées sans tenir compte 
de la structure nucléaire. 
Comme pour le T1 208, le coefficient à, mesuré est trois fois plus 
petit que le coefficient «,, calculé par Rose (46) sans tenir compte de 


l'effet d’écran : 


«y mesurée = 0,0087 a, calculée = 0,026. 


On peut donc indiquer que pour les transitions M, et pour Z — 81, les … 


effets d'écran et de dimension nucléaire divisent par 3 les coeflicients 
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Fig. 38. 


calculés par Rose. L’effet de dimension du noyau étant probablement 
faible dans la couche M, seul l'effet d'écran explique que les valeurs 
calculées soient trois fois plus grandes que les valeurs expérimentales. 

2) PAR LES coINcIDENCES &/y Er &«/X. — On a employé le même 
dispositif que pour le TI 208 (fig. 34). Les B sont arrêtés dans un écran 
de 3 mm de Be. L’énergie des rayons X étant assez élevée (70 keV) 


on a pu utiliser un circuit lent-rapide qui, avec un retard convenable 


dans la voie &« (1,2.1078 seconde), donne un rendement en coïncidence 
de 1 pour les X et pour le rayonnement de 353 keV. On sépare aisé- 
ment les X et leur pic d'échappement des Compton du 353 keV (fig. 38 
et 39). Si N, et N, sont connus avec une précision de l’ordre de 2 p. 100 
il n’en est pas de même du rendement p du cristal qui comprend aus 
parties : le rendement total du cristal p, et le rapport pic photoélectrique 


sur spectre total p.. 
On a pris pour ces deux valeurs celles données par Bell (3), mais on 


: 


an 
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ne les connaït certainement pas à mieux de 10 p. 100 près. Toutes 
corrections faites, on trouve : 


Xx — 0,23 + 0,06. 


La précision est tout Juste suffisante pour permettre d'affirmer qu'il 
; > - FR 
s’agit bien d’un M,, mais insuffisante pour mettre en évidence de façon 
. , . . ‘ 
certaine l’effet des dimensions du noyau sur le coefficient de conversion. 
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Fig. 39. 


Comparaison avec les résultats antérieurs. — La meilleure mesure du 
coefficient «,; du 353 keV du TI 207 est celle de P. Falk-Vairant, 
…J. Teillac et C. Victor (18) (19) qui, par une méthode de coïncidence «/e- 


utilisant des compteurs Geiger, donnaient : 
# 

J 
D 


g 
+ 
J 


1 


L 
pet un rapport K/L de 5,5. La transition était considérée par ces auteurs 
“comme M, + E, et la précision était juste insuilisante pour montrer 
“que cette transition était M, pur (à l’époque, les calculs de Sliv n'étaient 
pas encore faits et ceux de Rose n’étaient pas encore répandus). 

… Il est regrettable que cet effet des dimensions nucléaires sur les 
coefficients de conversion ait échappé aux expérimentateurs et que, 
“même depuis les calculs de L. A. Sliv (51) (52) (53) les vérifications 
Soient si longues à venir. Ce retard de l'expérience provient du fait que 
non seulement la mesure est difficile, mais qu’elle implique, pour une 
‘confrontation fructueuse avec la théorie, la connaissance de la nature 
‘du rayonnement. Pour une transition y donnée, on doit done mesurer 
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à la fois au moins deux des grandeurs suivantes : le coefficient de conver- 
sion dans la couche K ou dans la couche L, le rapport K/L, les rap- 
ports L,/L:/La, la corrélation angulaire si elle est possible. Il est rare 
que l’on puisse mesurer pour une même transition deux de ces valeurs 
de facon précise. Néanmoins, dans les cas où cela est possible, comme, 


nous l’avons montré dans les expériences sur les transitions M, de 


40 keV du T1 208 (x,, et le rapport L:/L,/L3) et de 353 keV du TI 207 
(xx et K/L), on met très nettement en évidence l'effet des dimensions 
nucléaires. j 

D’autres auteurs ont donné des mesures assez précises des coefficients 
de conversion de transition y(M, ou M, + E,). Les résultats semblent 
aussi indiquer un effet des dimensions nucléaires sur la valeur des coelfi- 


_cients de conversion (36) (39) (40) (59). 


Malgré les complications introduites par les nouvelles corrections, la 
mesure des coefficients de conversion reste une méthode de choix pour 
la détermination de la nature des transitions électromagnétiques. Et 
si cette méthode, en incorporant les effets de dimension nucléaire et les 
effets dynamiques, a perdu sa belle simplicité d’autrefois, cette com-x 
plexité est pour nous une voie d’accès qui nous permet de pénétrer 
plus avant dans la connaissance du noyau. 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE 
DE L’ADSORPTION DES ACIDES 
ET DES ALCOOLS SATURÉS 
A CHAINE DROITE 


Par Lina GUASTALLA 


Le présent travail a pour objet l'étude de l’adsorption des acides et 
des alcools saturés à chaîne droite à la surface libre de leurs solutions 
et à l'interface parafline-solution, et l'extension de l’étude de l’adsorp- 
tion au prélèvement sur la parafline d’une couche d’acide myristique 
déposée à la surface libre de l’eau. 


I. Adsorption à la surface libre. — Les mesures de tension 
superficielle (faites par la méthode de Wilhelmy) extrapolées aux dilu- 
lions extrêmes pour sept termes de la série des acides (de C à C2) et 
sept termes de la série des alcools (de C3 à C5), avec une précision de 
O,1 dyne/em, ont donné pour le coefficient de Traube C, la valeur 
2 ,65-2,7, au lieu de 3, valeur admise depuis Traube, Lostesnod et à 
üne énergie d’émersion par chaînon CH, : AW — 390 + 5. 10716 erg. 
Le travail d'immersion AW d’un chaînon CH, est mdépendant du groupe 
actif de la molécule. Le travail total d'immersion W des molécules de 
même longueur de chaîne dans les deux séries est identique. Pour les 
couches d’adsorption de densité quelconque, il existe un coeflicient C'% 
analogue à C,;, sensiblement constant : 


CE = Cr ; 
ÉtetC 


ac. 


… (1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris 
pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
J7 juin 1955 devant la Commission d'examen. 
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Il. Adsorption à la surface de la paraffine. — Technique. — 
On a déterminé les tensions d'adhésion + de la parafline vis-à-vis 
de l’eau et vis-à-vis des solutions par une méthode nouvelle qui fournit 
directement le travail de mouillage et de démouillage du solide. La méthode, 
consiste à mesurer la force qui s'exerce verticalement sur une lame, 
du solide lors de son immersion et lors de son émersion. Le travail de 
démouillage +ædh d’une surface de lame, de hauteur dh, de périmètre æ, 
est égal au travail fdh d’une force constante f fourni pour le déplace- 
ment dh de la lame : | 


< Î 

rœdh= fdh d'où 7=2. 

En fait, le travail de démouillage est plus grand que le travail de mouil- 
lage changé de signe ; la différence des deux grandeurs caractérise 
l'hystérésis de mouillage (liée à la rugosité). 

Adsorption des acides et des alcools. — Les courbes p;— c établies, 
de même qu’à la surface libre pour la série des acides de C3 à C9, 
pour la série des alcools de C3 à C0, ont des caractéristiques analogues 
à celles des courbes p — c des termes à chaîne courte. Pour les 
premiers termes, il existe un coeflicient de Traube C;, différent 
pour les deux séries : de valeur 3,8 pour les acides, correspondant 
à AW = 530.10716 erg, de valeur 3,2 pour les alcools, correspon= 
dant à AW — 460.1071$ erg; pour les termes supérieurs, C,, a la 
même valeur pour les deux séries, valeur qui est sensiblement celle d 
coefficient de Traube de la surface libre. Les isothermes calculées mon- 
trent qu'entre les molécules adsorbées des acides il y a de faibles répul- 
sions et que la couche adsorbée des alcools est à peu près idéale. 


E 
! 


IlI. Prélèvement de l'acide C;, sur la paraffine. — On a traité 
le problème de la pression superficielle de l'acide C;, et celui du pré: 
lèvement de cet acide sur la paraffine comme des problèmes d’adsorp= 
tion, en s’appuyant sur la considération d’une zone de solution sous- 
jacente à là couche étalée de concentration inconnue Can en équilibr 
de Gibbs avec elle (théorie de Mme Ter-Minassian), et sur l'hypothèse 
que la couche prélevée sur la paraffine est aussi en équilibre de Gibbs 
avec cette zone sous-jacente. La courbe p,— c,,, se classe à la suite 
des courbes p; — c établies pour les acides solubles. L'hypothèse suis 
vant laquelle le prélèvement peut être considéré comme une adsorption. 
est vérifiée par l’accord satisfaisant entre les valeurs dés taux de brélél 
vement mesurés directement et les valeurs obtenues à partir des courbes 
calculées P — Cap Pi Ca L'isotherme p,6, montre qu'il existe de 
attractions entre les molécules d’acide de la couche adsorbée sur 1 
parafline. 


Î 
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CHAPITRE PREMIER 


Généralités sur la tension : superficielle 
et la tension d’adhésion. 


On sait que la tension superficielle + d’un liquide est l’augmentation 
d'énergie hbre de ce liquide liée à l'accroissement unitaire de l'aire de 
sa surface libre. 

La tension d'adhésion + entre un solide et un liquide, dont il sera 

, question dans le présent travail, est l'augmentation d’énergie libre 
d’un système solide-liquide liée à une diminution unitaire de l’aire de 
son interface, la surface libre du liquide restant invariable. 


LT 


…._ Le problème de la tension d'adhésion est en général présenté de la 
* facon suivante : on considère une goutte de liquide, déposée sur un 
. solide et formant sur sa surface une lentille plus ou moins aplatie (fig. 1). 
“Soit, en un point de l'intersection de la goutte et du solide le plan 
“tangent à la goutte et 6, l’angle que fait ce plan avec la portion du plan 
“de la surface solide située sous la goutte. On admet (depuis Young (39)) 
“que le bord de la goutte est en équilibre sous l’action de la tension super- 
“ficielle solide-air .,, de la tension interfaciale solide-liquide y, et de 
“la projection de la tension superficielle du liquide +,, cos 0 sur le plan 
“du solide; et l’on écrit : 


# 
“ 


É VER er Var ra 008 0. 


f 
À La tension superficielle d’un solide y,,, la tension interfaciale solide- 
“liquide y, sont des grandeurs généralement dépourvues de sens phy- 
“sique. En conséquence, le sens physique de la grandeur ,, cos L (que 
Freundlich (10) appelle « tension d'adhésion ») n'apparaît pas si on la 
“définit comme on vient de le faire. ; 

* Nous montrerons le sens physique de la tension d'adhésion ven éta- 
blissant que le travail de démouillage isotherme et réversible qu'il faut 
fournir à l'unité de surface d’un solide imparfaitement mouillable, 1 aire 
“libre liquide restant inchangée, a pour expression Y1, €08 6, ce travail 
pouvant être positif ou négatif. 
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La plupart des chercheurs qui ont étudié ces questions ont mesuré 6 
et, connaissant y, ont déterminé indirectement la tension d° adhésion ; 
c’est même ce qu'ont fait Fowkes et Harkins (9), quoiqu'ils aient eu, 
constamment en vue les variations de l’énergie hbre du système. 

En ce qui nous concerne, nous sommes partis d’un tout autre prin- 
cipe pour la mesure de + : nous avons mesuré la force capable de pro- 
duire un travail élémentaire fdh compensant la variation élémentaire 
d'énergie libre +ds, liée au démouillage de l’aire ds d’une lame solide 
imparfaitement mouillable. 


Tension superficielle. Principe de la mesure de la tension super- 
ficielle par la méthode de la lame mouillable. — Le principe de 
cette mesure (détermination de la tension superficielle par la mesure 
d’une force agissant verticalement) est dû à Wilhelmy (38) et à 
Lord Rayleigh (33). 

Du verre très propre nettoyé au mélange sulfochromique, du platine 
dépoli passé à la flamme sont recouverts, quand on les sort de l’eau; 
d’une gaine continue d’eau ; ces corps sont dits mouillables par l’eau 
Accrochons une lame de platine rectangulaire, de périmètre æ, d’épaiss 
seur négligeable, par un fil fin, à un appareil qui permette d’équilibrer” 
par une force d’origine mécanique par exemple, la force qui agit sur 
la lame quand on la descend dans l’eau ou quand on l’en remonte. $ 

Immergeons d’abord complètement la lame, puis remontons-la, len* 
tement, hors de l’eau, pour que le travail se fasse dans des conditions 
POibernies et réversibles. { 

Le 

1re phase. — À partir du moment où l’arête horizontale supérieuré 
de la lame atteint la surface de l’eau, à mesure que l’on remonte I& 
lame, celle-ci soulève de plus en plus la surface ; il se forme un ménisqué 
de plus en plus haut s’appuyant sur l’arête de la lame et dont l’angle & 
avec le plan vertical (?) devient de plus en plus aigu ; la lame est soumisé 
à une force verticale, dirigée de haut en bas, force qui croît quand œ 
décroît, de valeur æy cos « (?) (le sens de haut en bas est pris comm 
sens Poe de cette force). 


ee 7 


2 phase. — A un moment de l’ascension, pour une hauteur k 
(3,8 mm à 200 C pour l’eau pure) l'angle « devient nul, le ménisque sè 


( L’angle & est, le long de la ligne d'appui du ménisque sur l’arête supé= 
rieure de la lame, l’angle que fait le plan tangent au ménisque avec le pla 
vertical de la lame. . 

() En toute rigueur, cette force est un peu différente de T'Y cos à à cause 
des déformations du ménisque aux extrémités de la lame. La relation e 
pratiquement valable pour des lames dont la longueur de l’arête est Ne 
grande par rapport à la dimension des régions de déformation. \ 


n. 
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raccorde tangentiellement à la lame (fig. 2); la force qui agit sur la 
lame est &y ; soit / cette force, À partir de cette hauteur h, quelle que 
soit la hauteur à laquelle on élève la lame. l’angle reste égal à zéro, la 
force reste égale à f ; on élève au-dessus de la ligne sur laquelle le rac- 
cordement se fait tangentiellement une surface de lame mouillée de 
plus en plus grande ; l’expérimentateur ne travaille plus contre les forces 
hydrostatiques, il travaille contre la tension superficielle à augmenter 
la surface libre de l’eau sur la lame. 

Quand on remonte la lame de dh, la surface libre de l’eau sur la lame 
est agrandie de ds — ædh; l'augmentation de l'énergie hbre du sys- 


“ième est æydh (d’après la définition de y) ; pour la compenser, l’expé- 
“rimentateur doit fournir le travail mécanique fdh : 


œydh = fdh ; 


la mesure de f donne la valeur de y : 


ke 
2 TT 


D Le passage de la force correspondant au travail de déformation du 
“ménisque (17€ phase) à la force correspondant au travail d'étirement 
- de la surface plane du liquide sur la lame (2° phase) est continu. 

La tension superficielle se mesure en ergs/cm?, ou —ce qui revient 


au même — en dynes/cm. 


+ ‘Tension d’adhésion. Principe de la mesure de la tension 
. d'adhésion par la méthode de la lame (13) (15) (16). — Ana- 
.lysons les phases : a) du travail d’émersion hors de l’eau d’une lame de 
plexiglas ; b) du travail d'immersion dans l’eau d’une lame paraflinée. 


a) Remontons lentement (pour être dans des conditions aussi M: 
“que possible d’un travail isotherme et réversible), hors de ie e 
- laquelle elle est plongée, une lame imparfaitement Fo : e de 
- plexiglas, rectangulaire, de périmètre #æ, d épaisseur nég Eee 
- Nous sommes ameñés, comme dans le cas d’une lame mouillable, à 
_ considérer deux phases. 
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1re phase, —— Le début de la remontée est analogue à celui de la. 
lame de platine : le travail fourni par l’expérimentateur est employé: 
à déformer le ménisque et à soulever l'eau sous le ménisque. Mais à 
partir d’une hauteur h’, l'angle &« que ie le ménisque sur la lame cesse 
de décroitre, se fixe à la valeur 9 (fig. 3) ; la force æy cos « qui agit sur 
la lame cesse de croître, se fixe à la rs constante f” = æY COS 6. 


PR  , 


Fig. 3. 


2€ phase. -— Quand on continue la remontée au-dessus de la ba 
teur h', la lame traverse le ménisque et sort, sèche en apparence, à. 
travers le ménisque ; à partir du moment où la lame a traversé le ménis# 
que, celui-ci ne se déforme plus ; l'expérimentateur ne travaille ni contres 
les forces hydrostatiques, ni contre la tension superficielle, il travaille* 
à démouiller la lame. Puisque la force /’ que fournit l’expérimentateur 
est constante, on peut définir un travail de démouillage, le travail de 
démouillage de l'unité de surface du solide ;: c'est ce travail unitaire qu 
nous appellerons, de façon abrégée, travail de démouillage du solide: 

Élevons la lame de dh, la surface démouillée de la lame est ds = ædh 
l'augmentation d'énergie hbre correspondant à ce démouillage est twdh 
que l’expérimentateur compense en fournissant le travail f'dh : É 


rodh = j'dh. 
La mesure de /” donne la valeur de x : 


, 
Co 
Le passage de la force variable correspondant au travail de défor 
mation du ménisque à la force constante correspondant au travail di 
démouillage se fait d’une façon discontinue. : 
- Au point où l’on passe d’un processus à l’autre, la force exercée su 
la lame peut être considérée (17 processus) comme égale à T'Y COS 


ou (2° processus) comme égale à æ ; on en déduit l'égalité fondamentale. 1 
L 
| 


Ty cos 0! 


b) Prenons une lame recouverte de parafline (la parailine est dit 
hydrophobe), convenablement lestée, de périmètre æ, d’é épaisseur néglig 
geable, et descendons-la dans l’eau. 
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1'e phase. — La lame creuse la surface libre dès que son arête infé- 
rieure entre en contact avec l’eau : il se forme un ménisque de plus en 
plus profond, s'appuyant sur l’arête, et dont l'angle au sommet x devient 
de plus en plus obtus à mesure que l’on descend Ja lame ; la force 
négative + @Y cos & qui agit sur la lame augmente avec l'angle à. A 
partir d’une profondeur }” l'angle du ménisque se fixe à une valeur () 


(fig. 4), la force se fixe à la valeur + æy cos o(0 > 1e soit f/! cette 
AUS 


force ; elle restera constante quelle que soit la profondeur à laquelle 
pénètre la lame. 


… 2° phase. — Quand on continue de descendre la lame, la lame tra- 
verse le ménisque, entre dans l’eau et s’enfonce ; à partir du moment où 
la lame traverse le ménisque l’expérimentateur ne travaille plus qu'à 
mouiller une surface de plus en plus grande dé lame. La force fournie 
par l’expérimentateur étant constante, on peut définir un travail de 


(24 
» mouillage — + — __Î; nous définirons plutôt, comme dans le cas pré- 
s T 
- cédent, le travail de signe opposé, le travail de démouillage +, que l’expé- 
“rimentateur reçoit quand il remonte la lame. Les considérations sont | 
» les mêmes pour la remontée de la lame de parafline que pour la remontée 


» de la lame de plexiglas. 
n 
…. Le travail de démouillage ou « tension d’adhésion » est : 7 = =. 


… Dans cette analyse, nous avons raisonné comme s’il s'agissait d’une 
opération isotherme et réversible ; pratiquement, comme on le verra, 
“les conditions de réversibilité ne sont pas parfaitement remplies ; il y 
na hystérésis de mouillage. 

“ Ces deux exemples montrent les deux types de surfaces imparfai- 


< 


“tement mouillables : le type plexiglas (angle de raccordement aigu, 


“Tr —- 0), le type parafline (angle de raccordement obtus, T < O). 


1 La 
” ReprésenTarion GRAPHIQUE. — La courbe représentant la force ver- 


“ticale f — æy cos x mesurée dans la remontée de la lame de platine, en 
onction de la hauteur de son arête supérieure au-dessus du niveau de 


; d : : ; 3 | re rh. 
“l’eau, à partir de l’affleurement jusqu’au-delà de la position du raccor 


-dement tangentiel, est sensiblement la courbe de traction de l’eau ; elle 


À 


F 


C4 
E. 
U Re FAT 


et 
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est continue (la courbe de traction rigoureuse serait celle que l’on éta- 
blirait avec une lame de très grande dimension horizontale). 

Considérons la courbe de traction de l’eau construite par Matalon (30) 
(fig. 5) ; l’ordonnée h du palier de A donne la valeur de la tension super » 
ficielle de l’eau (æ — 1). Comparons à cette courbe celle que l’on trace - 
en faisant émerger une lame de plexiglas (courbe représentant la force 
verticale par unité de périmètre, supposée établie à l’aide d’une lame 
de très grande dimension horizontale) ; la partie ascendante OA’ de la: 
courbe ARE — y cos & coïncide avec un arc de la courbe de traction pré- 
cédente, la cassure en A’ correspond à la discontinuité entre le pro- 


f dynes 
75 


50 


5 


profondeur hauteur 


Traction del'eau 


Fig. 5. 


> 


cessus de traction et le processus de démouillage, l done h' du palier) 
de A’ donne la valeur de la tension d’ ut eau-plexiglas. É 

Traçons de même la courbe f = y cos x en fonction de la profondeur 
de l’arête inférieure de la lame de paraffine au-dessous de la surface 
libre de l’eau. Si l’on opère une rotation de 1800 la portion descendante 
de la courbe OA" coïncide ‘avec un arc de la courbe ascendante OA’ : 
la cassure en A” montre la discontinuité des deux processus : l'onde 
née h" du palier de A” donne la valeur de la tension d'édhésoe set 
paraffine. 

Si la lame était idéalement hydrophobe (0 — 1802) la mesure de la 


tension superficielle de l’eau serait donnée par l’ordonnée de OA 
changée de signe. | 
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Lorsqu'on fait émerger d’un liquide une lame parfaitement mouil- 
lable, puis lorsqu'on l’immerge à nouveau, les courbes représentant les 
forces à la montée et à la descente en fonction de la position de la lame 
par rapport à la surface sont superposables : il n’y a pas d'hystérésis. 

On voit que la tension superficielle du liquide correspond à la valeur 
maximum de la force de traction que peut exercer la surface du hquide 
sur la gaine liquide recouvrant la lame parfaitement mouillable, que la 
tension d’adhésion est, de même, la valeur maximum de la force de 
traction ou d'expulsion que peut exercer la surface du hquide sur la 
surface de la lame imparfaitement mouillable (l’analogie n’est que for- 
melle, mais elle permet l'emploi de méthodes de mesures assez analooues) 


Remarques. — L'énergie libre de démouillage ne peut être mesurée 
par la méthode de la lame que si — y < + < y. Dans le cas de certaines 
surfaces solides, quartz, verre très propre, vis-à-vis de l’eau, ou encore 
dans le cas de surfaces ayant une forte rugosité, le travail de démouillage 
serait supérieur à y ; la lame ne se démouille pas, cette méthode n’est 
pas utilisable (13). 

Le travail de cohésion W, d’un liquide est le travail qu'il faut fournir 
dans des conditions isothermes et réversibles à une colonne d’un centi- 


» mètre carré de section droite de ce liquide pour former deux surfaces 


libres : W, — 2Y. 


Le travail d'adhésion W, entre un solide et un liquide est le travail 


- qu'il faut dépenser, dans des conditions isothermes et réversibles, pour 


M 


créer à partir de 1 em? d'interface solide-liquide 1 cm? de surface solide 
sèche et 1 cm? de surface liquide ; il est égal au travail de démouillage 


» augmenté de la tension superficielle : 


W,=7T+7y= y + cos 6). 


y dépend de la cohésion du liquide, + dépend de la cohésion du hiquide 
“et de l'adhésion du liquide au solide ; l’angle 0 est déterminé par ces 


t 
f 


] 


propriétés. W, étant toujours positif, on voit que 7 est positif si W, > y 
(eau-plexiglas), que + est négatif si W, < y (eau-paraffine). 

Dans le cas où la surface du solide adsorbe des molécules de la 
vapeur en équilibre avec le liquide ou conserve en sortant du liquide 


» des molécules adsorbées à sa surface, il faut considérer un AA pe 
L plémentaire de démouillage x, correspondant au passage dans le liquide 


L 


des molécules adsorbées sur le solide. Le travail de démouillage est 
- alors + + x, et le travail d’adhésion devient : 


Wi=r+yt+r, = y(I+ cos 0) +r, 


La formule W, = r+y—+7x, est due à Harkins et à ses collabo- 


_rateurs (26) ; avant eux, Bangham et Razouk (3) avaient attiré l’atten- 
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tion sur la possibilité de la présence sur la surface du solide de molécules 
adsorbées à partir de la vapeur du liquide. | 
L'expression du travail d'adhésion entre deux liquides (relation de 
Dupré) (8) W, = ÿ1 + Yo + y19 n’est pas généralisable au cas du travail, 
d'adhésion entre un solide et un liquide. On ne peut appliquer à unes 


surface solide la notion de tension superficielle définie pour une surface 


liquide ; le travail qu’il faut fournir à un liquide pour accroître sa sur-# 
face correspond à un travail de rupture des liaisons des molécules qui 
quittent l’intérieur du liquide pour venir se placer en surface. Mais ons 
peut mesurer le travail qu’il faut fournir pour « remplacer » une surface 
solide-air par un interface solide-liquide (ou vice versa) : c’est le travail 


qu’il faut fournir pour mouiller ou démouiller la surface solide. 


n°, 2 


CHAPITRE II 


Techniques expérimentales. 


A) Mesure de la tension superficielle. —.Tout dispositif permet- 
tant d’accroître la surface bre d’un liquide et de mesurer le travail 
effectué pour cet accroissement doit permettre de mesurer la tension 
superficielle. 

Certaines méthodes, souvent employées pour la mesure de la tension: 
superficielle (méthodes des gouttes, méthode du tube capillaire, métho= 
des d’arrachement), sont inadéquates à la mesure des tensions super 
ficielles de solutions très diluées pour lesquelles les équilibres sont longs” 
à s'établir : la méthode des gouttes, parce qu’on ne peut ralentir suffi 
samment le rythme de la tombée des gouttes ; la méthode du tube. 
capillaire, à cause de l’appauvrissement de la solution dû à l’adsorption* 
sur les parois du tube ; et la méthode d’arrachement, parce qu’elle as 
le défaut de perturber l'équilibre du système au moment où se fait” 
la mesure. La méthode de choix pour ces mesures est la méthode de la 
lame mouillable, seule méthode qui permette de suivre commodément: 
une adsorption lente, jusqu’à son équilibre. | 


TT OS TT EE Le 


| 


Méthode de la lame mouillable. — Comme nous l'avons vu, on. 


mesure la force verticale constante à laquelle est soumise une lame! 


partiellement immergée, quand la déformation de la surface est deve- 
nue constante ; c’est donc une méthode statique : la force permet 
d'évaluer le travail qu’il faut fournir d’une façon isotherme et réversible: 
pour augmenter de 1 em? la surface libre de la gaine liquide qui recouvre 
la lame, c’est-à-dire la tension superficielle du liquide, | 
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Les tensiomètres à S s i 

; Me à lame sont des balances ; on mesure directement 
une orce d'origine mécanique ou électromagnétique qui équilibre la 
force d’origine capillaire qui s'exerce sur la lame. 

La méthode de la lame a été employée pour la première fois par 
pen (38) en 1863, puis par Lord Rayleigh (33) en 1890, par 
Frumkin en 1925 (11), par Harkins et Anderson en 1937 (25), par Der- 
vichian (4). 

Un point délicat est la détermination ou l'élimination de la poussée 

: Tri Eye. ë 
d'Archimède. Dans le tensiomètre de Dognon-Abribat (6), la poussée 
, 2 x CR r PUR 
-d Archimède est éliminée automatiquement : la base-de la lame au 
"moment de la mesure est alignée sur le plan de la surface liquide 


La balance dont je me suis servie est une balance de torsion. Un fil 
d'acier de 0,2 à 0,3 mm de diamètre est tendu sur un bâti rectanou- 
aire (fig. 6) ; sur ce fil en son À 
mulieu est serré un équipage 
“qui porte un miroir de galva- 
nomètre, un amortisseur à huile 
et une petite tige horizontale 
“de 2 ou 3 em, à l'extrémité de 
laquelle est attaché le fil de ARTE 
soie auquel est suspendue la projecteur 
lame. Le fil de torsion est fixé | Fig. 6. 
“par une extrémité dans une 
“tête de torsion qui commande : 


ses translations (pour la modification de sa tension) et ses rotations 
(pour le réglage du zéro de la balance). Le miroir de galvanomètre est 
“éclairé par un projecteur ; on reçoit le spot sur une échelle translucide 
lacée sur le côté de l'appareil. Le bras de levier mécanique a environ 
à 4 em, le « bras de levier optique », 4 à 6 m. 

Les balances peuvent être de deux types : c’est soit la balance tout 
entière qui se déplace entraînant avec elle l'échelle graduée, soit la 
plate-forme sur laquelle est posée la cuve contenant le liquide qui peut 
effectuer des translations verticales. La lame mouillable était celle du 
tensiomètre Dognon et Abribat, en platine dépoli, de 2 em de longueur, 


Dsl mm d'épaisseur environ, 5 mm de hauteur. 


* Equipage de torsion 


À Méthode de sensibilité moyenne. — Pour ces mesures (déviation du 
spot : 6,8 mm par milligramme environ), on opère de la manière 
suivante. La pesée de la lame mouillée, essorée dans l'air, donne une 
première position du spot; la pesée de la lame immergée, son arête 
inférieure ramenée à vue aussi proche que possible de Ja surface, donne 
une deuxième position du spot ; l'appareil ayant été étalonné, la difé- 
LU. des positions du spot mesure la force ; la tension superficielle 
s'obtient en divisant cette force par le périmètre de la lame. 
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Erreurs. — Les erreurs de lecture peuvent représenter au total 
0,5 mm sur l'échelle, ce qui correspond à 0,17 dyne/cm environ. 


ut 


L'erreur sur le périmètre de la lame (les tranches sont géométrique- w 


ment mal définies) peut être évaluée à 1/10 de millimètre, ce qui, sur 


une lame de 4 cm de périphérie représente une erreur de 1/400 ; l'erreur N 


correspondante sur la tension superficielle de l’eau pure peut être de 
l’ordre de 0,2 dyne/cm. - 

L'alignement de la lame à vue peut amener un écart de O,1 mm sur 
la position de l’arête inférieure de la lame par rapport au niveau de la 
surface liquide. La poussée d’Archimède correspondant à cet écart pour 
la lame utilisée est : 


DOFICAINIOON = 2,10 610,2 10e 


ce qui correspond à 0,05 dyne/em. 

L'erreur totale serait inférieure à 0,5 dyne/cm. L'expérience montre 
que, pour des liquides purs, cette évaluation est un peu pessimiste. 
L'étude des solutions à adsorption très lente peut amener des erreurs 
supplémentaires, liées, non à la méthode de mesure, mais aux impu- 
retés. 


Méthode de grande sensibilité. — J’ai employé, pour mesurer les 
pressions superficielles très faibles des films d’adsorption très dilués 


d'acides et d’alcools à longue chaîne (cf. chap. V) une techniques 


dont la précision atteint largement 0,1 dyne/em. 


Les caractéristiques de l'appareil étaient les suivantes : le fil de torsion, 
de 0,1 mm de section, était long de 25 em ; le chemin optique entre le” 


miroir de galvanomètre fixé à l’équipage de torsion et l'échelle trans- 


lucide sur laquelle on reçoit le spot était de 2,50 m. La déviation du « 


spot était de l’ordre de 12 mm par milligramme, soit de près de 5 em 
par dyne/em pour la lame utilisée. 


On étalonne l'appareil avec la lame partiellement immergée dans l’eau * 


pure (4) (22) (25) de façon à incorporer la poussée d’Archimède à l’éta- 
lonnage (pour ce faire, on accroche la lame à l'appareil, ainsi que des 
cavaliers ; on immerge la lame dans l’eau pure, on la fait émerger d’au 
moins 4 mm de façon à assurer le raccordement tangentiel du ménisque ; 


la tige doit être alors sensiblement horizontale ; on note la position du 


amis 


spot et ses positions successives lorsqu'on retire l’un après l’autre les” 


cavaliers sans toucher à la lame). 
Il serait alors impossible de faire en lecture directe des mesures abso- 
lues de tension superficielle (le spot sortirait de l'échelle). Pour mesurer 


une fable pression superficielle on compare la force verticale à laquelle * 


la lame est soumise dans l’eau pure et dans la solution en équilibre 


d’adsorption. La distance entre la surface liquide et le corps de la 


a né doit pas varier lors des deux mesures, Sans quoi la poussée 
rchimède résultant de l'immersion de la lame serait différente pour 
les deux opérations. 


D es dm 
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Une butée limite vers le haut le déplacement de la tige de l'équipage 

quand la lame sort du liquide, dans une position très proche de la son 
* üon qu'elle occupe au cours d’une mesure ; on peut ainsi retrouver le 
contact, d’une mesure à l’autre, à 1/100 de millimètre près. 

Les températures de l’eau et de la solution sont mesurées avec un 
thermomètre au 1/10 de degré; s’il y a un écart de température, on 
calcule la valeur de la tension superficielle de l’eau à la température 
de la solution. 


Erreurs. -— La technique indiquée élimine pratiquement l’erreur 
due à la poussée d’Archimède. L'erreur sur le périmètre de la lame 
(2 p. 100) n’affecte ici que les pressions superficielles (1 ou 2 dynes/em 
maximum) ; elle est donc également négligeable, Comme il s’agit de 
mesures comparatives, il n’y a pas lieu de « peser » la lame hors du 
liquide ; on supprime les difficultés liées à l'entraînement éventuel d’un 
bourrelet d'eau, ou à l’évaporation de l'humidité de la lame. 

Les lectures sur l'échelle graduée se font à 0,5 mm près ; pour les 
«deux lectures, l'erreur totale représente moins de 0,02 dyne/em. La 
“variation de la tension superficielle de l’eau avec la température est 
- d'environ 0,17 dyne/em par degré : la lecture du thermomètre dans 

Peau et dans la solution peut amener une erreur inférieure à 
0,04 dyne/em. On voit que l'erreur totale sur la pression superficielle 
est inférieure à 0,06 dyne/em. Du fait de diverses difficultés expéri- 
“mentales, la reproductibilité des mesures est sans doute un peu moins 
“bonne ; elle est de l’ordre du 1/10 de dyne/em. 


à 
» B) Mesure de la tension d’adhésion. — Nous avons vu que la ten- 
“sion d'adhésion entre un solide et un liquide se définissait comme le tra- 
‘vail de démouillage de l’unité de surface de ce solide ; nous avons vu 
“que l’on pouvait mesurer le travail de démouillage et le travail de 
mouillage d’une surface solide par la mesure de la force constante agis- 
Sant sur une lame de ce solide partiellement plongée dans le liquide, 
“de la même manière que l’on mesure avec une lame parfaitement mouil- 
lable le travail correspondant à la tension superficielle d’un liquide ; 
e travail s'exprime aussi en ergs par centimètre carré ou en dynes par 


centimètre. 
“ Cette méthode qui n'avait encore jamais été utilisée pour la mesure 
‘de grandeurs caractéristiques du mouillage offre les mêmes avantages 
‘techniques que la méthode de la lame mouillable. 

“ C’est à l'angle de raccordement que se sont intéressés la plupart des 
hercheurs. Les mesures de l’angle de raccordement entre le solide et 
Je liquide étaient faites directement sur des gouttes déposées sur le 
solide ou sur des bulles placées au-dessous de sa surface ; ou indirecte- 
ment par la méthode de l’ascension capillaire dans un tube imparfai- 
‘tement mouillable ; ou encore en orientant ou en déplaçant par rapport 
‘au liquide une surface cylindrique ou plane recouverte du sélide, de 
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facon à amener le raccordement de la surface liquide à la surface solide 
à être sans déformation (méthode du cylindre tournant, Ablett (1); 
méthode de la plaque inclinée, Adam et Jessop (2)). 

La méthode du cylindre tournant (par la rotation du cylindre dans 
les deux sens), la méthode de la lame inclinée (par le déplacement et 
l'orientation de la plaque) et la méthode d’ascension capillaire ont per- 
mis la détermination de deux angles bien définis correspondant au 
mouillage et au démouillage de la surface solide ; par la méthode de 
la goutte, on mesure les angles d’avancée et de retrait en ajoutant ou 
en enlevant du liquide. 


Tensiomètre de mouillage (15) (20). — Le tensiomètre utilisé pour 
’étude de la tension d’adhésion parafline-eau et parafline-solution 
est en tous points semblable à celui, décrit plus haut (fig. 6), utilisé 


pour la mesure de la tension superficielle : des repères sur la tête de 


commande d’une vis sans fin permettent de mesurer les déplacements 
de la surface du liquide par rapport au corps de la balance. Le fil employé 


était un «la » de mandoline {section 0,3 mm environ) ; les lames paraf- 4 


finées (1 cm de largeur, 3 cm de hauteur, 0,01 em d’épaisseur) qui ont 
servi à ces premières mesures étaient préparées simplement en plon- 
geant dans de la parafline fondue au bain-marie des lames de chinquant. 


Tensiomètre à deux fils (17). J'ai été amenée à utiliser un ten- 
siomètre à deux fils pour faire Jde mesures simultanées de tensions. 


contact de la paraffine (fig. 7). 
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Fig. 7. 


superficielles de solutions et de tensions d’adhésion de ces solutions 4 


3 
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Les deux balances sont jumelées ; elles peuvent subir des transla- 
tions verticales indépendantes, dans des plans parallèles très voisins 
(les translations sont commandées, soit par des écrous moletés placés 
à la partie supérieure de l'appareil, soit par des manivelles latérales) ; 
chacune est solidaire d’une échelle graduée et d’un fil qui sert d’index : 
à l’une est suspendue la lame destinée à la mesure de la tension super- 
ficielle, à l’autre, la lame paraflinée; la cuve contenant le liquide est fixe. 
Les faisceaux lumineux issus des deux projecteurs qui éclairent les 
deux miroirs de galvanomètre fixés aux balances, sont suffisamment 
larges pour que chaque index puisse effectuer les translations corres- 
- pondant aux mesures sans sortir du faisceau. 


Description d’une mesure de tension d’adhésion eau-paraffine: 
» Courbe représentative. Travail de mouillage, travail de démouil- 
-lage, cycle d’hystérésis. — La mesure consiste à immerger la lame 
- par déplacements successifs, puis à la faire émerger, tout en notant la 
“force verticale à laquelle elle est soumise. La courbe représentant Ja 
“force en fonction de la profondeur de la lame permet la déter- 
“mination des deux tensions d'adhésion. 
… Soit une lame de périmètre æ recouverte de paraffine fondue au bain- 
» marie. 
… On étalonne la balance : une sensibilité correspondant à un dépla- 
cement du spot de 1,5 mm/mg est suffisante étant donnée l’imprécision 
“hiée aux irrégularités de la surface de la parafline. 
À Le zéro des forces est donné par la 
“position du spot quand la lame est 
* dans l’air. 
… Onne tient pas compte du petit 
_ du spot, lié au travail 
“d'adhésion au moment du contact de 
la base de la lame avec le liquide, dû 
au fait des irrégularités de la base 
e la lame ou à l’imperfection de son 
_horizontalité. 
- Descendons la lame (fig. 8); la 
“force qui agit sur la lame commence 
“par croître, la lame creuse le ménis- 
que: le travail croissant fourni pen- 
dant cette première partie de la des- pig. 8. — Cycle d'hystérésis 
- cente est employé, comme nous domiouillage-paraffine-eaat 
“l'avons vu, contre la tension superfi- 
De et contre les forces de gravi- 
- tation. Après une descente de 1,3 mm 
sa profondeur maximum ; cette première 
Sentée par la portion AC de la courbe. 


profondeur 


environ, le ménisque a atteint. 
phase du phénomène est repré- 


10 
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Continuons la descente de la lame ; le mouillage d’aires égales demande 
un même travail : la force est constante. La portion de courbe relative 
à cette phase est le palier CD. L'inclinaison du palier (13) tient à la 
poussée d’Archimède qui s'ajoute à la force agissant sur la lame. Pour 
avoir la valeur exacte de cette force, on prolonge le palier incliné jus-* 
qu'à l'axe des ordonnées (14); le point d’intersection correspond au 
point de profondeur nulle de la lame. Soit f, la valeur ainsi obtenue. 
Le travail fourni pour le mouillage de l'unité de surface est : 


sAHRD 


7, = — y cos 8 =—À 


La « tension » ainsi mesurée est dans l'exemple choisi de 35 ergs/cm?# 
environ ; disons tout de suite que les tensions dépendent essentielle- 
ment de l’état de surface de la lame. : 

Remontons la lame ; elle ne se démouille pas immédiatement ; au 
cours des premiers dixièmes de millimètre, la force décroît ; le travail 
que l’on recevra au démouillage sera inférieur au travail que l’on a 
fourni au mouillage ; la portion de courbe correspondante est DE. 


Continuons la remontée ; la force se fixe à une valeur /,, la lame sort 
maintenant sèche du ménisque ; la force restera constante pendant 
tout le démouillage jusqu’à ce que l’arête inférieure de la lame ait 
atteint la base du ménisque. La portion de courbe correspondant à 
cette phase est le palier EB: pour avoir la valeur de f,, on prolonge 
le palier jusqu'à l'axe des ordonnées. 

Le travail reçu pour le démouillage par unité de surface est : 


cette valeur a été trouvée voisine de — 20 ergs/cm?. 

On mesure donc deux tensions d’adhésion : la tension d’entrée, corres 
pondant au travail fourni pour le mouillage : la tension de sortie, corres- 
pondant au travail reçu pour le démouillage ; les deux paliers ne coïnci- 
dent pas. 

La différence entre la valeur du travail de démouillage et celle du 
travail de mouillage changé de signe mesure l’hystérésis de mouillage : 


Ar = ri — 5, = y(cos 0, — eos 6,) 


(lhystérésis sera étudiée dans le chapitre suivant). 

Continuons encore la remontée de la lame. Quand son arête inférieure 
a atteint la base du ménisque, la force recommence à décroître, elle 
décroît suivant la même loi que la loi de sa croissance pendant la pre- 
mière partie de sa descente ; cette phase correspond au travail de trans- 
‘formation du ménisque en surface horizontale ; la portion de courbe BA! 
correspondante coïncide avec AB. 
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CHAPITRE III 


Movillage de la paraffine par l’eau. 
Hystérésis de mouillage (16) (18), 


Comme 1l a été montré, le mouillage et le démouillage de la paraffine 

pär l’eau ne se présentent pas comme un phénomène réversible, C’est 
pourquoi j'ai essayé avant toutes choses de réduire l'hystérésis de 
mouillage. 
» L’hystérésis de mouillage dans le cas présent ne tient pas à une modi- 
fication physique ou à une modification chimique de la surface : plu- 
sieurs cycles de mouillage faits successivement sont pratiquement iden- 
tiques. 

Quelques observations m'ont amenée à chercher dans la rugosité de 
la surface, comme l'avait fait Adam, la cause de l’hystérésis. La ligne 
“de raccordement de l’eau sur une lame enduite de parafline fondue au 
bain-marie, examinée à la loupe, apparaît comme une ligne brisée ; 
les brisures sont d'autant plus marquées que la surface est moins polie. 
Le déplacement de la ligne de raccordement au cours d’une immersion 
ou d’une émersion lente et régulière se fait par saccades. De légers 
chocs donnés pendant la descente et la remontée de la lame provoquent 
“des déplacements du spot du tensiomètre, déplacements qui l’amènent 
à des positions intermédiaires entre les positions extrêmes. 

” J'ai pu systématiquement obtenir des surfaces polies par recuit de 
Ja parafline à l’étuve et refroidissement lent ; la parafline ainsi recuite 

e laisse en fondant qu’une couche mince TA un poli spéculaire. 
# lames de parafline fondue qui avaient, avant recuit, un cycle 
d° hystérésis d’une quinzaine de dynes par centimètre avaient, après 
recuit, un cycle d'environ 6 dynes/em, exceptionnellement un cycle infé- 
rieur à 5 dynes/em. 

Pour étudier le rôle des aspérités, j'ai réalisé des surfaces présentant 
des irrégularités artificielles en frappant normalement la surface avec 
une brosse très fine. 

Le tableau ci-dessous donne quelques ordres de grandeur : 


2 | 


2 æ 
re ergs/cm? | + ergs/em? | Ar ergs/em 


Res E 225 
— 38 | A, 


— 16 35 


| Paraffine polie (par recuit) c : 
| Paraffine ordinaire (fondue au bain- -marie) . 


| Paraffine rugueuse (frappée à la brosse). 05] 


si 7 
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Les cycles faits avec des lames de paraffine fondue au bain-marie, 
encadrent les cycles faits avec ces mêmes lames dont la paraffine a été 
recuite : l'écart entre les tensions d'adhésion d’entrée est plus grand 
que l'écart entre les tensions d’adhésion de sortie. È 

Les cycles faits avec des lames de paraffine rugueuse encadrent ceux 
faits avec ces mêmes lames dont la paraffine a été fondue au bain- 
marie : l'écart entre les tensions d’entrée est, dans ce cas aussi, piuss 
grand que l'écart entre les tensions de sortie. . 


à 


paraffine : 


ordinaire 
DE = SEE 
0 rugueuse — —— 


ble ions 


profondeur 
<< 


mm 
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Fig. 9. — Cycles d'hystérésis de mouillage 
paraffine-eau, paraffine-mouillant. 


Action des mouillants sut l’hystérésis. — Les mouillants réduisent 
les cycles d’hystérésis ; la réduction est d’autant plus grande relativ 
ment que le cycle est plus ample avec l’eau. 

La figure 9 représente trois séries d'expériences faites avec des lame 
de parafline rugueuse, des lames de parafline fondue ordinaire et des 
lames de paraffine polie, dans l’eau et dans des solutions micellaires de 
Nekal (isobutylnaphtalène sulfonate de sodium). Les cycles sont modi- 
fiés de la même manière par l’état de la surface dans l’eau et dans les 
mouillants. 4) 

Nous retrouverons les propriétés des mouillants, déplacements des 
cycles vers les valeurs positives, diminutions des cycles, en étudian 
les tensions d’adhésion dans les solutions d’acides et d’alcools gras 
mais elles seront moins marquées que dans les solutions de Nekal. 


+ 
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… 


. 
Origine de l’hystérésis (1). ]] faut rendre responsables de l’hysté- 
résis les accrochages de l’eau par les irrégularités de surface. Examinons 
dans un cas simple les conditions dans lesquelles se font le travail 
de mouillage et le travail de démouillage d’une surface accidentée. 
Supposons que nous puissions suivre les déplacements de la ligne de 
raccordement du ménisque sur la lame. 
Choisissons sur la surface une tranche verticale dont le profil recti- 
- ligne est coupé par un creux ABC en forme de V couché, très petit 
par rapport au ménisque ; au-dessous de À, au-dessus de C, la surface 
est idéalement polie. Supposons que l’angle de raccordement soit de 
l'ordre de 100, les angles en A et en C, de l’ordre de 1200 (fig. 10). 
Le travail de démouillage — ou de mouillage — du solide, s’il était 
réversible (d’après la définition, p. 137) aurait pour valeur y cos 6. 


« déformation 
du ménisque 


Fig. 10. — Hystérésis : positions successives du ménisque 
dans le déplacement d’une lame rugueuse. 


Descendons la lame. Sur la portion polie jusqu’en A, la ligne de 
raccordement se déplace d’un mouvement continu ; quand le ménisque 
est arrivé en À, l’angle de son plan tangent avec le plan AB est = 0, 
e ménisque se fixe en A et se creuse jusqu’à ce que, ayant reçu l nr « 
Suflisante, l’angle soit égal à 0 ; la valeur 0 atteinte, la lame descen ra 
à travers le ménisque, le mouillage de AB se fera ; ue le ménisque 
Sera en B, l’angle de son plan tangent avec BC étant > $, le née 
“montera brusquement sur BC et dépassera le point C ; AO re  : 
“versiblement dans ce saut la différence entre le travail rare a . 
fourni en À et pendant le mouillage de AB et le travail qu'il lui aurai 


fallu pour effectuer le mouillage de AB dans des conditions isothermes. 


: + 
1 è i érésis à ts irréversibles d’éner- 
à (1) Nous avons dès 1948 lié l’'hystérésis à des sau 


gie (16). 
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On peut décomposer l’émersion de la lame d’une façon assez analogue. 
à er ae + be : el RE 
C’est à la dissipation de l'énergie en chaleur dans des sauts 1rré 
sibles, tels que ceux que le ménisque faits lors du mouillage et lors du 
démouillage, qu'est due l’hystérésis. 


Mesure du travail de mouillage et du travail de démouillage. — 
Je ne suis pas arrivée à standardiser d’une façon parfaite la prépara- 
tion des lames ; les cycles d’une série de lames faites et recuites dans 
les mêmes conditions peuvent varier en ampleur de 2 dynes/cm et 
être décalés de 1 dyne/em ; après leur étalonnage dans l’eau, je n’ai 
vardé que les lames paraflinées dont les cycles étaient inférieurs à 
7,5 dynes/cem. 

Les moyennes caractéristiques des cycles faits dans l’eau : 


— 30,5 dynes/em pour la valeur de la tension d’entrée, 
— 24,5 dynes/em pour la valeur de la tension de sortie, 


correspondent respectivement à des angles de 1159 et 1109 environ # 
l'hystérésis moyenne, d’environ 6 dynes/em, correspond à un angle 
d'environ 5°. 


En passant de l’eau aux solutions des acides et des alcools la rédue= 
tion des cycles était en général de 10 p. 100 ; les lames pour lesquelles 
ces écarts étaient supérieurs à 18 p. 100 ont été rejetées. La réduc 
tion du cycle peut apporter approximativement une différence de 
0,5 dyne/cm sur les valeurs des pressions interfaciales. 


CHAPITRE IV 


Adsorption à la surface libre des solutions. 


. 


> 

L'adsorption se définit et peut s’évaluer (McBain (29)) par le nombre 
de molécules du soluté anormalement présentes dans la couche super: 
ficelle ou dans la couche interfaciale ; elle se manifeste, à la surface 
hbre liquide, par une différence entre la tension superficielle du solvant 
pur et la tension superficielle de la solution ; à l'interface solide-solution, 


par une différence entre la tension d’adhésion solvant pur-solide et la 
tension d'adhésion solution-solide. | 


Travail d’adsorption à la surface libre. — Soit y, la tensior 
superficielle de l’eau, Y,,, la tension superficielle d’une solution à l’équi: 
libre, dans les mêmes conditions : Yo est inférieur à ÿ,; les molécules 
du soluté en se fixant à la surface diminuent l'énergie libre du système. 
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Cette diminution d'énergie libre du système, qui correspond au travail 
d’adsorption W,4 qu'il a fourni dans des conditions isothermes et 
réversibles pour l’adsorption du soluté sur 1 em? de sa surface, a sensi- 
blement comme valeur la différence y, — y, : en effet, pour augmenter: 
de 1 cm? d’une façon isotherme et réversible la surface libre d’une solu-. 
tion à l'équilibre d’adsorption, l'expérimentateur doit fournir le travail 
instantané Yon Qui Sérait nécessaire pour augmenter de 1 em? la 
surface libre de la solution avant toute adsorption, allégé d’un travail 
égal au travail d’adsorption W,,, qu'il recoit. Comme il n’est question 
que de solutions très diluées, on assimile y; à la tension super- 
ficielle de l’eau pure ; on peut écrire approximativement : 


T 
W RAS Yo TS Ysol- 


En ce qui concerne les films d’étalement, on démontre que 9 — Yi 
est égal à la pression superficielle du film ; tenant compte de la conti- 
nuité des propriétés des films d’adsorption et des films d’étalement, 
on désigne pour les films d’adsorption y, — y, par ce même terme de 
pression superficielle : 


P = Wie perl 
La loi de Gibbs relie le nombre à de molécules de soluté adsorbées 
à la variation de la pression superficielle d'équilibre p correspondant à 
une variation de concentration c de la solution. Sous une forme sim- 
phfiée, elle s’écrit à l'échelle de la molécule : 
GE PINAD / =) 
DT ne (ou 0 mL 
Longueur de chaîne et adsorption. — I)ans une série homologue dont 
les molécules des termes successifs sont constituées par un groupe 
fonctionnel hydrophile et une chaîne hydrocarbonée hydrophobe, le 


C ‘rapport ? pour les différents termes de la série augmente avec la longueur 
(4 


de la chaîne : la pression superficielle pour une même concentration aug- 
mente avec la longueur de la chaîne. 


Aspect thermodynamique de l’adsorption. Soit & l'activité de la 

_ solution, a, l’activité de la couche superficielle, W, l'énergie libérée par 
une molécule de soluté qui fait émerger partiellement ou totalement 
sa chaîne hydrocarbonée. Au hasard de l'agitation thermique, un cer- 
tain nombre de molécules du soluté arrivent en surface. 
Considérons une molécule qui a quitté la solution d'activité dy, qui 

_ a atteint la surface, qui a libéré sa chaîne et qui fait partie de la phase: 
superficielle d'activité a, en équilibre avec la solution. Écrivons que le 

- travail qui lui est nécessaire pour passer du inileu d'activité & au 


il ivité 6 avail W ï ïilh dans lé 
milieu d'activité a, est égal au travail W, qu elle a recueill 
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démouillage de la chaîne, le système étant en équilibre thermodyna- … 
. « $ 
mique : 


LE 


kTin = — W, = 0. 


a 
Ainsi le travail d'immersion W, qui est fonction de la longueur de law 
chaîne conditionne l’activité &, c’est-à-dire conditionne l’adsorption. 

Aux très grandes dilutions, on peut confondre l’activité a, avec law 
concentration c de la solution et considérer l’activité a, de la couches 
d’adsorption comme proportionnelle à la densité superficielle d(a, = AÔ).M 
La relation d'équilibre devient : | 


KTin  — Wo= 0. 


Aspect statistique de l’adsorption. Théorie de Langmuir. — 
Bornons-nous pour l'instant au cas des très grandes dilutions. On écrits 
que, par seconde et par centimètre carré, le nombre de molécules N, qui” 
s’adsorbent est égal au nombre de molécules N, qui désorbent. 

N, est proportionnel à la concentration c de la solution : 


probabilité P pour une molécule d’avoir l'énergie thermique suffisante 
pour repasser en solution : = 


N, = AYSP 


| 
Nr e. 
N, est proportionnel à la densité Ô de la couche superficielle et à la 

Ac = AP. | 


Langmuir a appliqué aux molécules de la solution et de la couche” 
superficielle la loi de Boltzmann relative à la distribution des molécules 
entre deux phases. | 

La probabilité P, régie par la longueur de la chaîne (plus la chaîne 
est longue, plus longue est la vie moyenne des molécules en surface, * 
plus faible le pourcentage des molécules qui désorbent) est fonction de 
la différence W, de l'énergie potentielle de la molécule entre les deux” 
phases. 


La probabilité P s'écrit : 4 

PE e—Wo kT : ; 

la relation d'équilibre devient : | 
A,c 2 A De Wo/kT , 


ou encore, en posant À’ — A,/A, : 


TIC ANS à. 
€ 
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L’adsorption des différents termes des séries des acides gras et des 
alcools gras en solution a été étudiée pour la première fois par Émile 
» Duclaux (7) en 1878. 

Traube (36) a fait paraître en 1801 les résultats de ses travaux sur 
Vadsorption à la surface de leurs solutions des termes successifs de 
différentes séries grasses ; les solutions étaient étudiées dans un large 
domaine de concentrations. Langmuir (28) en 1917 a résumé ces résul- 
tats ; les points qui nous intéressent sont les suivants : 


19 Pour les solutions très diluées, la pression superficielle p — Fo 
1 . : 5 5 5 S 
est proportionnelle à la concentration € de la solution. 


29 Pour ces solutions très diluées, le rapport ! devient trois fois plus 
A € 
grand quand on passe, pour la même concentration molaire, d’un terme 


“au suivant (la valeur de 2 est le coefficient de Traube). 
+ C J 


3° Pour des solutions plus concentrées, p n’est plus proportionnel à e : 
il augmente plus lentement que c. 
F 
= Les résultats de Traube ont été confirmés par Milner (31) (1907) et 
par Szyszkowski (34) (1908) qui a proposé pour l’adsorption des acides 
… ras à 3, 4, 5, 6 atomes de carbone une équation empirique qui rend 
compte des résultats de Traube : 
ce 


Yo = Yo — Byo log (: +5) 


.(B, coefficient caractéristique de la série ; a, coeflicient caractéristique 
du terme de la série). 
… C’est dans ce même article de 1907 que Langmuir a montré le méca- 
-nisme de l’adsorption et la signification physique du coeflicient de 
* Traube. Frumkin (11) (1925) a donné des précisions sur l’adsorption 
des acides Cs, Cios C12 Récemment Pozner, Anderson et Alexander (32) 
(1052) ont fait une étude thermodynamique de l’adsorption. Langmuir 
a tenté par la suite de calculer la variation du travail d'immersion quand 
24 passe d’un terme au suivant dans une série homologue, en faisant 
diverses hypothèses sur la forme de la molécule et sur sa position par 
“rapport à la surface liquide lors de son adsorption. Ward (37), qui a 
repris les calculs de Langmuir, serait conduit dans toutes ses hypo- 
thèses à un coeflicient de Traube légèrement variable avec la longueur 


“de la chaîne, ce que nos mesures ne confirment pas. ; 
4 1 ’é itue nt sous la forme sui- 
4 La relation de Traube s énonce habituelleme 


4 # : € . 
“vante : « Aux grandes dilutions, le rapport a des concentrations des 
1x4 [1 


} A L] CARE, 
solutions des corps à n et n + 1 chaînons CH, d’une série homologue 


‘qui ont la même pression superficielle est constant ». Traube a trouvé 


ce rapport égal à 3. 
73 


TT 
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as 


Expression du coefficient de Traube. — L'énergie potentielle W 
d’un terme n d’une série homologue est la somme d’un terme constant 
caractéristique du groupe actif et d’un terme qui varie linéairement 
avec le nombre des CH, de la chaîne de la molécule : Ù 


W,, + Cie + nAW. 


Les équations d'équilibre des solutions RE deux corps d’une même sérié 
dont la chaîne hydrocarbonée a n et n + 1 chaînons s ‘écrivent done : 


Ac, = ape at 
—W y C —Wh/k —AW/k 
Len SAS Wai/RT A Da 1€ Wa/kTe—AW/AT, 


Cn 


Pour déterminer le coefficient de Traube C. , on considère les 


RTE 
solutions des termes de n et n + 1 chainons avant la même densité 
superficielle, à; = Ô,,, = à, d’où : 
EN AVES N 
Cr = Cn+A1 ie à 


Le coeflicient de Traube est donc lié à AW ; or AW, énergie de trans 
fert d’un chaînon CH, de la solution à la surface n’est donné par là 
valeur du coeflicient de Traube que si la solution est très diluée et si 
la couche superficielle est, elle aussi, une solution idéale, Si les molécules 


du soluté sont soumises à des interactions, AW” calculé à partir de 2 
Cr 
représentera la différence de l’énergie potentielle d’un CH, entre la sur 


face et la solution, à laquelle s’ajoute un terme positif ou négatif, eorres 
pondant aux interactions. N 

La différence constante d'énergie AW d’un chaînon CH, d’une molé 
cule d’un nombre quelconque de chaînons, entre la surface et la solution: 
indique l’indépendance de chaque FREE et une similitude dans la dis; 
position des maillons de la chaîne dans la molécule. 


+ 


è 

Détermination du coefficient de Traube. — Aux très grandes dilu 
tions, c —> O, les ne superficielles sont proportionnelles aux 
ee perte LD=NMEED. 


sthds à 


Le rapport des concentrations molaires = de solutions très diluées 


Cn+1 
des termes à n et n + 1 atomes de carbone, pour lesquelles les densités 


superficielles — ou les pressions end — extrêmement faibles soni 
identiques, sera donc égal à l'inverse du rapport des ia x des tan 
sentes à l’origine des Con d’adsorption p — 


Cmol : 


Cn  __  Œn+1 
CRE Ur 


os à 


On déterminera le coeflicient de Traube d’une série homologue 


F 
ñ 
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partir des pentes des tangentes à l’origine des courbes d'adsorption des 
solutions des différents termes de la série, 

Il est commode de porter le logarithme de x en fonction du nombre n 
de carbones de la molécule. Si le coefficient de Traube est constant, les 


points s’alignent sur une droite. La pente de cette droite, : Fe *, a pour 
, an 
valeur log C, ; elle permet le calcul de AW. 


Remarque, — Au lieu de porter en fonction de n les logarithmes 
def lim (c — 0), on peut porter les logarithmes de Jim (ce — 0), les 
€ : , 5 € ; 


deux droites sont parallèles. 


CHAPITRE V 


Adsorption des acides et des alcools saturés 
à la surface libre de leurs solutions 


On sait que les courbes d’adsorption des acides C3, C3, C4 sont entiè- 
j x C HE à Le 
“_rement convexes vers le haut ; qu'à partir de l’acide C;, les courbes, 


P © dynes/cm 


20 


acide C3 


0 “0,25 0,5 
Fig. 11. 


À 
: 


onvexes, l'inflexion correspondant à une tendance vers un changement 
2 


d’abord concaves vers le haut, pr 
d'état (fig. 11,12,13). Pour l’acide laurique C2 (fig. t4a et 14b), l'inflexion 


ésentent une inflexion et deviennent 
c 


: 
p 
à 
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| est dévenue une cassure, suivie d’une portion de courbe convexe ; il : 
un réel changement d’état de la couche adsorbée (?). 


ucide C7 AT 


0 l'y 2x10 ° 
F2. et 


J’ai fait au tensiomètre à deux fils les mesures d’adsorption à la sur 
ace libre, simultanément avec les mesures d’adsorption à la surface 
de la parafline, pour établir entre ces deux adsorptions la correspondan 


acide !:10 


1 


4 La cassure sur la courbe d’adsorption correspond à à un palier de pre 
sur l’isotherme calculée. TS 


Acide ue 
3 | 
Solution dens 00 ACL 


concentrations Mmolgires 
Fig. 14 a. 


. Lie 


solutions préparées avec de l’eau tridistillée étaient faites dans 
_N/100 pour éviter l’ionisation de l'acide. La température était d 


environ. 44 


5; 3 
| Acide urigue 
2 Solution 0175 N HCI 
5 4 /00 
2 


Ë RE CA > Jai0 M 
concentrations IMOITIES 
_ Fig. 14b. 
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Détermination du coefficient de Traube C.. 


La droite log «— n déterminée, sur sa plus grande longueur Lo 
depuis le terme en C, jusqu'au terme en Co par 7 points (acides Co, 


lo dps 
T'écy (C0) 
| ! 
6 | A 
5 L | st he 
| 
4 | 1 
| BE 
3 | 
2. 
ALES 
a LE 
F  # | -acdes surfe libre 
FT xa/coms "| ” 
É223205:,627.8 90102 
nombre de C de à molécule 
Fig. 15. — Détermination 


du coefficient de Traube C, . 


“ 


Css Cas Cy Ce Cao Cu), dont cha- 
cun représente une extrapolation 
aux dilutions extrêmes, a permis 
d'obtenir une valeur moyenne du 
coeflicient de Traube dont la pré- 
cision est certainement supérieure 
à celle des valeurs déterminées 
antérieurement (fig. 15) (1). La 
valeur de C, ainsi déterminée est» 
de l'ordre de 2,65-2,7, soit pour la 
valeur de AW : 390 + 5:1071$ erg. 

On prend en général, d’après 
Traube (36), la valeur 3 correspon- 
dant à 440.107 erg ; les mesures 
de Traube ont été faites pour « 
les cinq ou six premiers termes 
des séries des acides, alcools, 
esters. Langmuir (28) a donné 
la valeur 2,9 correspondant à 
AW — 428.10-16 erg, Ward (37), 4 
la valeur 3,72 correspondant à 


AW — 530.10718 erg, calculée d’après les mesures de différents auteurs ; 


Pozner, 
leurs mesures n’ont pas été effec- 
tuées aux très grandes dilutions. 


Adsorption des alcools. Coefficient 
de Traube. — L'étude des alcools, 
CE Cast Enr Ces Cr 2 Car Can etète 
faite nus les mêmes conditions 
expérimentales que celle des aci- 
des. 

Les pentes des tangentes à l’ori- 
gine des courbes d’adsorption des 
acides et des alcools à longueur de 
chaîne égale sont tout à fait du 
même ordre de grandeur (fig. 16, 
17, 18). 

Ainsi la droite log &« — n, rela- 


Anderson, Alexander (32) ont retrouvé la valeur 3, mais 


P 4 
Unes em 


* acide Cz 
o alcoolCz 
c mole /Z. 
- —> 

n 04 02 03x10 


Fig. 16. 


tive aux alcools, déterminée avec une bonne précision par 7 points 


(1) La figure comporte aussi les résultats relatifs aux alcools. 
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entre n — 3 et n — 


10, coïncide avec la droite homologue 
les acides. 


construite pour 


a) Il résulte tout d’abord de cette concordance que le coefficient de 
Traube est le mêrre pour les alcools et pour les acides. 


On voit que la différence des groupes polaires 


n'intervient pas dans 
la valeur du travail d’émersion d’un maillon de 


la chaîne. 

b) De plus, les deux droites coïncidant, on en déduit que la différence 
des groupes polaires, acide ou alcool. n'apporte pas de différence dans le 
travail total d'adsorption des molécules ayant méme longueur de chaîne. 


p Tdynes<m 


5 05 0,5 
acide Cype ° acide Ce 
a/co0! Cyg © o acide Ce 
c mole/p ds 
= 05x40 * 
0 Ix107° : 
| Fig. 17 Fig. 18 


M PHeprente 
Ceci amène à sapposer que les molécules superficielles isolées d'un 

acide et d’un alcool à nombre égal de carbone font émerger, en position 

moyenne, des longueurs égales de leurs chaînes hydrocarbonées. 


s Adsorption dans le cas de densités superficielles quelconques. 
Extension de la notion de coefficient de Traube (23 ). — N ous avons 
vu que l'énergie libérée W, par une molécule adsorbée qui n'est soins 
à aucune interaction (dilutions extrêmes) est égale au travail d a 
sion de sa chaîne ; mais, s’il existe des interactions entre les molécu es 
d 1 3 1 st diminué uomentée sui- 
de la couche d’adsorption, l'énergie W, est diminuée ou aug ; 
Vant que les molécules de la couche d’adsorption Por une énerg à 
1 i ti écati ! il d'immersion es 
l'expulsion W, positive ou négative (1) Le travail d'i 

lors : 


W' PE W, te W.. 


PH) Cf.J. Guastalla (12). 
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On peut considérer en première approximation que, quelle que soit! 
la densité de la couche d° adsorptuon, l'énergie libérée par l'émersion d’un. 
chaînon CH, est constante ; examinons si la variation cor respondante 


du travail d'immersion : : 


> 


AW! = AW, — AW, 


= L 

est aussi constante. : 
A . ô Lacr I 2 

Construisons Ja courbe log” n pour une densité à — É A? par! 


L 


exemple. 
Le calcul de 5 se fait à partir des points expérimentaux des eour# 
x} dp 
KT dinc! 
truit les courbes p — Inc, on trace les tangentes, leurs pentes divisées 


bes p — c en appliquant la relation de Gibbs On cons-. 


Ë 
par XT donnent 3 — =. On a ainsi les isothermes p — 6; sur les ss 
G 


6 £ 4 I 
K: mes, on lit les valeurs de p correspondant à à — - et, sur les courbe 
ë Le] 


ce, les valeurs de c correspondant aux valeurs de p: 


è : : È 
La courbe log - --n est une droite. Z! existe donc pour une densit 
€ -jG 


. donnée 3 de la couche d'adsorption un coefficient C'; analogue au coeffis 
cient de Traube, auquel correspond une variation d'énergie constante AW" 


% CALCUL DE L'ÉNERGIE D'EXPULSION W,.— Traçons sur une même figur 

* la droite de Traube (établie aux dilutions extrêmes) log à — net 

HAN | Ce>0 

à re À ’ 

1 la droite homologue pour à — — LA (fig. 19) (?) (rappelons qu'au 
.. dilutions extrêmes p — kTS, la de log à , "est parallèle à 1 

A è , (7 

| droite log? — n). 

# Ce—>0 = 

7 Les équations de l'équilibre d'adsorption'sont respectivement : 

g” AS ÿ PPS ET Là diluti ENT: à 

de so = 8 © (dilutions extrêmes) 

(Eu 

Le à W /AT=W /6T .. 

x. AE e 0 e" (densité à,). 


be De | 


La différence d’ordonnées AY{n) des deux droites pour le point d° ab 
_  cisse » a pour valeur : 


AY{n) =—log (e7“e/*") — log e. 


. ; . 1 \ 
à Suivant le signe de AY(n ), l'énergie d° expulsion W, est > O ou < 


Le calcul de W. peut aussi se faire à partir de l’ isotherme ; On a ain 


()} Sur la même figure est tracée la droite de Traube pour À = -— A? do 
il sera parlé plus loin. Ÿ 
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acides 


nombre de € dela molecule 


ce — = 

, 10 

| Fig. 19. — Détermination du coefficient de Traube C”, 
j 


et de l’énergie d'expulsion W.. 


: 


dans un seul graphique les valeurs de W, dans tout le domaine des à 
- accessible à l'expérience. 

—_ Deux cas se présentent (schéma fig. 20), (schéma fig. 21) : 
3 
WA (schema 
"2 


< 
} 


; 
: 
| 
: 


CA 


6 


Fig. 20. ee Energie d'expulsion W, des molécules à chaîne courte. 


Annales de Physique, 1960. 11 
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Traçons l’hyperbole de Mariotte et une isotherme calculée. L'hyper- 
bole de Mariotte est une isotherme idéale correspondant à une couche 
d’adsorption dont les molécules n’exercent entre elles ni attractions, 
ni répulsions : soit p;, — KTS — AT/6 cette pression idéale ; quant à 
l’isotherme réelle, sa pression peut être considérée comme la somme de 
la pression idéale p,, et d’une pression « statique » due aux interactions 


| 
[ 
| Wa (schemal 
| 

| 

\ 

\ 


\ 
\ 


vr 


de Pts 


Fig. 21. — Energie d'expulsion W, des molécules à chaîne longue. 


des molécules ; soit p, cette pression statique (égale à la différence de 
ordonnées des deux courbes pour une aire donnée 06) : 


Ps = P — Pia = P —KT/0. 


is ntm cs le né es notons at) dors 


Traçons isolément la courbe p,— 6. Jean Guastalla (12) a montré 
re ; 
que l'aire comprise entre cette courbe et l’axe des s depuis p = 0(5— ) 


jusqu’à la pression p, correspondant à p, soit |” cdp, est égale à l'énergie 
, . , , . 0 
d'expulsion W, d’une molécule soumise dans la couche d’adsorption: 


à la pression p. Nous ne connaissons pas en général l'équation de la: 
courbe p,— 0, mais l’intégration peut être faite graphiquement. 


4 
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Dans le cas où l’isotherme réelle est entièrement située au-dessus de 


lhyperbole de Mariotte, l'intégrale | Fa odp,, nulle aux dilutions extré- 
Le Po 


mes, est ensuite toujours positive et l’énergie d'expulsion est positive 
(cas des corps à chaîne courte) (fig. 20). 

Dans d’autres cas (chaînes longues), l’isotherme réelle, confondue 
avec l'hyperbole de Mariotte aux dilutions extrêmes, se place au-dessous 
de cette hyperbole dans un certain domaine de densités superficielles 
moyennes, coupe l’hyperbole et passe au-dessus d’elle aux grandes den- 
sités (fig. 21). 

» Si l’on parcourt cette isotherme dans le sens des densités croissantes, 
on voit que la pression statique p, est nulle aux très grandes dilutions,. 
puis négative, puis s’annule encore et devient positive. 


L'énergie d’expulsion W, — Jod. nulle aux très grandes dilu- 


tions, prend des valeurs négatives, augmentant puis diminuant en 
Valeurs absolues, puis s’annule pour une densité superficielle supérieure 
à la valeur d'annulation de p, et peut devenir positive. Lorsque W, 
est négatif, il y a rétention de la molécule adsorbée par ses voisines ; 
lorsque W, est positif, il y a expulsion. 
… En fin de compte, le signe de W, dépend des interactions latérales 
entre les molécules superficielles, mais n’en dépend pas directement 
puisqu'il s’agit du signe de l'intégrale | odp, effectuée à partir des dilu- 
tions extrêmes. Le terme positif de ces interactions paraît lié à des 
répulsions électrostatiques ; le terme négatif croît avec la longueur de 
à chaîne, mais son origine est encore mal expliquée (il ne s’agirait pas, 
en Jean Guastalla, de forces de Van der Waals entre les chaînes, 
ans le cas où la couche superficielle se trouve dans l’état gazeux ou 
ns l’état liquide lâche). 


É ÉNERGIE D’EXPULSION DES MOLÉCULES D’ACIDE. — J'ai tracé les 
iSothermes p — 6 des acides à 3, 4, 7, 10, 12 atomes de carbone (fig. 22). 
Ces courbes, calculées à partir des courbes d’adsorption, sont de la 
amille des courbes de compression des couches étalées. L énergie 
expulsion W, des molécules des acides C3 et C4 est positive quelle que soit 
la densité superficielle de la couche d’adsorption ; l'énergie d expulsion des 
wolécules des acides C9 et Co est négative dans tout le domaine étudié ; 
Dour les termes intermédiaires W, est positive aux grandes concentrations 
et devient négative quand la concentration diminue. 


La valeur de C’, pour « — 40 A? est 4,45 correspondant à : 


à AW’ = 600.10716 erg ; 


jour o — 25 A2, la valeur de C’, est 4,15 correspondant à : 


.AW'= 560.107% erg. 
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acides 


ÉNERGIE D’EXPULSION DES MOLÉCULES D’ALCOOL. — Les alcools à 4 
6, 7, 8, 10 atomes de carbone appellent des remarques analogues & 


L: 


. . x : . . be . 
celles faites sur les acides. L'énergie d'expulsion pour les termes à chaîn 


z 


F À AUS 4m 


alcools 
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courte est positive, elle diminue avec la longueur de la chaîne et devient 
négative pour les termes à chaîne longue (fig. 23) 


Dans la limite des erreurs expérimentales 


: , les points correspondant 
à log = en fonction de r pour 6 = 25 A2 et o — 40 A? se distribuent 


sur une même droite (fig. 24) donnant pour C”, 


la valeur 3,7-3,8 corres- 
pondant à AW'— 550.10-18 erg. Fe 


alcools 


nombre de C de la molecule 


Lt 


Fig. 24. — Détermination du coefficient de Traube C’, 
et de l'énergie d'expulsion W,. 


. Le groupe polaire acide ou alcool apporte une différence dans la valeur 
du coefficient C’; pour une molécule faisant partie d’une couche d’adsorp- 
lion non idéale ; alors qu’il n’en apporte pas pour le coefficient véritable 


de Traube C+. 


En comparant les termes de même longueur de chaîne dans la série 
: . , . . Er 2 
les acides et dans la série des alcools, on voit que pour 6 — 40 A 


D pour 6 — 25 À? : 
| CS ac = CE alc Æ Cr 
d’où : 


AW _ AW'ale > AW. 


166 LINA GUASTALLA : 


CHAPITRE VI 


Adsorption à l'interface paraffine-solution (21). 
Adsorption des acides et des alcools saturés. 


Mesurons les tensions d'adhésion entre la paraffine et une solution 
d’un corps capable de s’adsorber sur ce solide. 

Soit +, la tension d'adhésion d’entrée de la lame paraflinée dans la 
solution ; l'expérience montre que 7, est supérieure à To, tension 
d'adhésion d'entrée dans l’eau. \ 

Pendant la descente de la lame, à partir du moment où le ménisque“ 
a été traversé, des molécules du soluté s’adsorbent sur la paraffine ; law 
lame adsorbe principalement les molécules de la couche superficielle,“ 
mais le film se reconstitue continuellement à partir de la solution :" 
tout se passe comme si c'était par la solution elle-même que l’adsorp-* 
tion sur la parafhine se faisait (la couche adsorbée sur la surface libres 
n'étant qu’un intermédiaire), comme s’il y avait directement équilibre” 
de Gibbs entre la solution et la couche adsorbée sur la paraffine. Étant 
donnée la proportion infime de molécules prélevées par rapport au nom- 
bre de molécules en solution, celle-ci peut être considérée comme un. 
réservoir inépuisable de molécules. 

Le travail — =, fourni par l’expérimentateur pour mouiller 1 en 
L 


de surface paraflinée, est égal au travail instantané — +.,,, qu’il fournit 
sol j 
pour le mouillage de la parafline par la solution avant toute adsorption, | 


diminué du travail W,4, qu'il reçoit, du fait. de l’adsorption des molé-* 
cules du soluté sur la parafline : | 


AE INT inst 25 Was : 

sol » 

Pour des solutions suffisamment diluées, +, est pratiquement sil 
sol n 

à To : nous écrirons donc : ; 
raide Ver 00e Was: . 


Le travail d’adsorption W,4, reçu par l’expérimentateur est done: 
égal : la différence entre les deux travaux qu'il fournit, — +, pour le“ 
mouillage de l’unité de surface par l’eau, — +,, pour le mouillage des 
l’unité de surface par la solution : | 


NVER E= (es To) CF Toi) Fr Tsol T0; 


TN 7 


Soit +’ le travail de démouillage de la lame retirée de la solu* 
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. s ’ se 16 « nl . : . . , 
pon: 7 so St Supérieur à 7 5, travail de démouillage de la lame retirée 
de l’eau. 
PNELREE 3 Pie JUS CURE 

Lorsque l’expérimentateur retire la lame de la solution, il lui faut 
fournir plus de travail que pour la retirer de l’eau puisqu'il doit assumer 
la désorption des molécules (s'il reçoit du travail, il en reçoit moins que 

. , x , 

pour la retirer de l’eau). On a comme à l’entrée : 


u ’ 
Eole T 0 6 W 


dés* 


Le travail de désorption fourni par l'opérateur est donc : 


EN 2 Le } À 
Wags mt eol. sat G 0+ 


For — To étant pratiquement égal à +’, — T's, le travail d’adsorption 
est égal et de signe contraire au travail de désorption (fig. 25). 


Fig. 25. Profondeur 


Travail d’adsorption, p,; entrée. 
Travail de désorption, p, sortie. 


_f 


Harkins (24) a donné le nom de pression interfaciale (p,).au travail 
d’adsorption à une interface : 


. DE AVÈRE sol 710? 
+ Cette grandeur, homologue d’une pression superficielle, a un sens 
énergétique en tant que différence de deux travaux de mouillage, mais 
il est difficile de se représenter ty — To COMme une pression, Car l’expé- 
rience a montré que les molécules adsorbées sur la parafline n'étaient 
pas libres de se déplacer sur la surface. 


Mesures. — J'ai fait les mesures de tensions d’adhésion des termes 
à longue chaîne avec le tensiomètre à double fil. ll est indispensable 
de tracer les courbes d’adsorption à la surface libre en fonction du 
temps ; lorsque l'équilibre de tension superficielle est atteint, l équilibre 
d’adsorption sur la lame paraffinée plongée dans la solution est à peu 
près immédiat. 
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é dynes /em 


20 


acide C3 


c mole / 
0 0,25 0,5 
Fig. 26. 


Adsorption des acides en solution. Coefficients de Traube. — J’ai 
étudié à partir de leurs solutions, l’adsorption sur la paraffine des 
acides saturés à 2, 3, 4, 7, 8, 10, 12 atomes de C jusqu’à des pres- 
sions p, correspondant à des pressions p d’environ 20 dynes/cm. 

Toutes les courbes d’adsorption p,— c ont des caractéristiques ana- 
logues à celles des courbes p — c des premiers acides ; elles sont un peu 
plus raides que ces dernières ; aucune d’elles ne présente d’indice de 
changement d’état (fig. 26, 27, 28, 29). 

Les isothermes p,6; (fig. 30) établies à l’aide de la relation de Gibbs, 
comme ont été établies les courbes p — 6, sont entièrement situées 
au-dessus de l’hyperbole de Mariotte : les répulsions prédominent dans 
toute l'étendue de l’isotherme (rappelons qu’à la surface libre il existe 


“Jdvnes cr acide C7 


P 
P 
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À 


Pi dunes | 
pi Cm P; 


is 


2 mole 0 


) 2 TE D nn 


AR 
A 


Fig. 28. Fig. 20. 


pour les termes élevés un domaine d'attraction entre les molécules) 

Les isothermes p,0, des acides C7, C9, C19 sont très voisines de l’iso- 
therme p,6, de l'acide C;; peut-être pourrait-on envisager que, pour 
“les termes supérieurs, la chaîne est diminuée d’un certain nombre de 
maillons qui seraient retenus sur la parafline. 


lp; duneshm 


Û : 
; acides 


C4 » 
7 
C 10 
C 12 


+ & x 


10 


eZ 


û 90 100 150 200 A° 
Fig. 30. 


4 1 P; 
 Coefficients de Traube. — La limite pour 6 —>0O du rapport — aug- 


“mente régulièrement avec la longueur de la chaîne. En portant les 


“valeurs de log — log «,en fonction du nombre de € de la molécule 
à C(c—>1) , 


L 
— 


< 
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pour les différents acides, comme il a été fait pour la surface libre, on 
voit que les premiers points se distribuent assez bien sur une droite ; 
le coefficient de Traube C,, aurait la valeur 3,8 ; l'énergie d’adsorption 
par CH, sur la parafline AW, la valeur 540.1071$ erg ; mais les points 
qui correspondent aux acides 8, 10, 12 ne sont pas bien alignés sur la ! 
même droite : ils s’alignent mieux sur une droite parallèle à log x—n 
(surface libre) ; pour les termes élevés, le coefficient de Traube C;, serait 


| &g À dm 
| 7 © 
à (t—»0) 
1 
; 
5: 
3 4 
£ acides | 
2 à 
| 
É 
4 
| 
2 —— 1 — + 
01234567 8 9 10 51 12 13 14 nombre de € ; 
de la molecule ; 
Fig. 31. — Détermination du coefficient de Traube C:.. 
- 
£ 


donc à peu près le même que celui des acides et des alcools à la surface 
libre : 2,65-2,7 (la détermination expérimentale de log «&, pour n = 14% 
Un. VIT) apporte un argument en faveur de cette hypothèse)" 

19. 31). 
‘1 


Adsorption des alcools en solution. Coefficients de Traube. — J af 
étudié l’adsorption sur la paraffine des alcools saturés à 3, 4, 5, 6, 7 | 
10, 12 atomes de C à partir de leurs solutions, deu mére 
conditions que pour les acides. 

Les courbes d’adsorption p, — c jusqu’au terme C;, sont assez ana-' 
logues aux courbes p;— c des acides mais plus tendues (fig. 32, 33)! 
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À p: 
i 
301 p | dunes/cm 


20 


alcoo! C; 


cmole /p 


" f 1 * ? 1072 
Fig. 32. 


Les isothermes calculées p,0, (fig. 34) de tous ces alcools se confondent 
presque avec l’hyperbole de Mariotte : il n’y a pratiquement pas d’in- 
4 “teractions entre les molécules adsorbées, quelle que soit la longueur de 
Ja chaîne ; on peut considérer que les AULeS adsorbées à l'interface 
solution- Parafirié sont à peu près idéales. 
à La courbe log x, — n (fig. 35) appelle des remarques analogues à 
“celles faites sur les acides : les premiers points jusqu’à l’alcool CS s’ali- 
nent sur une droite qui donne pour la valeur du coefficient de Traube 


Ce 


j 
D 
: 


a) 

2 10 

% a/coo! C'o 
= e mole/p 


0 5x107° 
Fig. 33. 
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PU A dunes 4m alcoo!s 


3,2 et pour AW, la valeur 460.10716 erg ; mais les points correspon-, 
dant aux alcools 7, 8, 10 semblent mieux s’aligner sur une droite 
parallèle à la droite log &« — n. 

En résumé les couches des acides adsorbés sur la paraffine sont à peu 
près idéales et de manière encore plus nette, les couches adsorbées des alcools. 


*« 


Pi 
À : 
109 / lim 


(C—»0) 


alcools 


D 12345 6.7 8 9 10 11 12 13 nombre de C delà 
molecule 


Fig. 35. — Détermination du coefficient de Traube Cri 


bts 
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COMPARAISON DE L’ADSORPTION A LA SURFACE LIBRE ET À LA SURFACE 
DE LA PARAFFINE. — Les pressions interfaciales sont supérieures aux 
pressions superficielles ; le rapport est plus grand aux dilutions 
extrêmes qu'aux concentrations élevées où il se rapproche de l’unité ; 
ce qui revient à dire que les solutions sont plus mouillantes pour la 
paraffine que tensioactives, relativement moins mouillantes aux grandes 
concentrations qu'aux grandes dilutions. 

L’écart-limite entre p, et p augmente avec la longueur de la chaîne ; 
pour les termes correspondants il est plus grand dans la série des acides 
que dans la série des alcools. 

On peut tenter d'expliquer la différence entre les travaux d’adsorp- 
tion à la surface libre et à la surface paraffinée en faisant appel à l’énergie 
de liaison entre la paraffine et la chaîne hydrocarbonée. Mais on ne 
voit pas comment expliquer pourquoi, aux grandes dilutions, pour une 
même longueur de chaîne, les travaux d’adsorption des acides et des 
alcools, égaux à la surface libre sont différents à la surface de la paraf- 

» fine ; on ne voit pas non plus la raison de la discontinuité des travaux 

… d’adsorption sur la paraffine qui apparaît pour les termes moyens : 
AW, > AW pour les premiers termes, AW, = AW pour les termes 
supérieurs. 


CHAPITRE VII 


Prélèvement de l’acide myristique 
sur la paraffine (17) (19). 


Une lame paraffinée plongée dans l’eau à travers un film d'acide 
» oléique à saturation est happée, l’eau recouverte par le film a acquis 
» des propriétés mouillantes vis-à-vis de la paraline ; la lame prélève en 
: plongeant les molécules du film étalé. J’ai étudié ce phénomène, en 
ce qui concerne l'acide myristique, de la même manière que J ai étudié 
l’adsorption des acides solubles sur la parafline, en mesurant les pres- 
sions interfaciales p, d’une lame paraflinée plongeant à travers des 
- couches d’étalement de pressions différentes. É 
Mme L. Terminassian-Saraga (35) a montré l'existence d’une couche 
de solution extrêmement mince, sous-jacente aux films réputés Inso- 
lubles étalés à la surface de l’eau ; la zone supérieure de cette couche, 
. de concentration c,, est en équilibre de Gibbs avec le film. J’ai Re 
que le film prélevé à l'interface eau-paraffine est, lui aussi, en équilibre 
de Gibbs avec une zone de solution de même concentration. La concen- 
tration c, (qui peut être calculée par une intégration à un facteur cons- 


A 
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tant près) sera la seule grandeur de référence commune aux pressions 


ni 


superficielles et aux pressions interfaciales. Ayant établi la courbe, 
P = C,yx la courbe p,— c,;}, pourra être établie ; elle renseignera sur : 


les états physiques de la couche interfaciale. 


La validité de la courbe p,— c,,,, c’est-à-dire de l'hypothèse que le 


prélèvement sur la parafline peut être considéré comme une adsorption 


est justifiée par l’accord entre les valeurs du taux de prélèvement 


mesurées directement et les valeurs calculées à partir des cour- 
bes p — Cas Pi Caja: 
Mode d'établissement de la courbe p; — c,ya. — J'ai construit simulta- 


nément au tensiomètre à deux fils l’isotherme p — 6 (o aire de la molé- 
cule sur la couche d’étalement) et la courbe p, — o ; j'ai calculé pour 


chaque valeur de p la valeur de J'odp ; l'intégration de la relation de 


Gibbs à — ns + donne, à un facteur constant près, la concentration 


de la couche sous-jacente correspondant à p : [?odp = Inc, 


Connaissant la correspondance entre p et p,pourune même valeur deo, « 


À 


+ 


c’est-à-dire pour une même valeur de c,,4, j'ai établi la courbe p —c,,," 


et la courbe p,— c,,,. La courbe p;,—c,,}] complète est établie sépa- 


rément pour les états liquides et pour l’état gazeux de la couche étalée. « 


Construction des courbes p — ©, p;— 0. — La technique de mesure 
est à peu près la même que pour les acides solubles. On se sert 
d’une cuve de grande surface, limitée par un cadre rectangulaire de 


mica paraffiné ; un piston de même matière se déplace sur une règle: 


acide C44 


È 


| 
| 


| 


bn ation 


NP PR 
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graduée. L’acide est dissous dans l’éther de pétrole trois fois distillé. 
Le support est HCI N/100 (solvant utilisé pour les acides solubles). On 
dépose l’acide à l’aide d’une micro-pipette, on fait la compression après 
l’évaporation complète du solvant. 

Le tensiomètre n’était pas assez sensible pour permettre la mesure 
de pressions superficielles inférieures à 1 dyne/em ; toutefois, j’ai mesuré 
les pressions interfaciales p, pour des densités superficielles très infé- 
rieures à celle du début du palier de vaporisation (fig. 36). 

Les cycles d’hystérésis de mouillage de la paraffine étant très réduits, 
on peut considérer l’adsorption sur la paraffine comme sensiblement 
réversible. 

Pour une aire donnée 6 de la couche étalée, les pressions interfaciales 
sont supérieures aux pressions superficielles. 

La courbe p,— © présente un palier apparent et une discontinuité . 
“qui correspondent au palier de vaporisation et au palier embryonnaire 
“du changement de l’état de liquide lâche à l’état liquide condensé de 
Jl'isotherme p —6c; mais cette courbe p;,— © ne peut donner aucun 
renseignement sur la couche adsorbée sur la parafline. 


A 


AD: 
D: dynes /Cm 


10 acide C14 


af 


À 


Ne 
ae 


() 1 î 2 4 5 
Fig. 37. 


— Courbe P — Caja 3 COUTDE Pi — Caja ÿ états liquides de la couche étalée. Lun 
’ai calculé les différentes valeurs de : 


fs P odp — KTincaa 
pour p, la valeur de la 


dans le domaine des films condensés en prenant 
pression au point de vaporisation. J'ai construit alors la courbe p —c;ya 
Correspondante, puis la courbe p, — Cox (fig. 37). 

Au point de discontinuité de la courbe p — Ca 


Mec 


correspondant au 
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passage de l’état liquide lâche à l’état liquide serré, ne correspond sur 
la courbe p,—c,, aucun point de discontinuité. 
Le palier de vaporisation de la courbe p—c,\ qui se traduit par 
un point anguleux disparaît sur la courbe p; — c,s. 
Les paliers de la courbe p, — © n'indiquent donc pas de change- 
ment d'état; ils indiquent que la concentration de la couche sous- 
jacente à la couche d’étalement étant constante tant que les deux 
phases sont en présence dans la couche d’étalement, la densité de 
la couche interfaciale est constante. 


pb dynese dynes£n Pi 


. 4 
DA 

15 : 
0,i ; 
0,05 
0,025 


10-Ÿ 
Su mole/f 


Fig. 38. 


Courbe p —Cyya; Courbe p; — Caya ; état gazeux de la couche étalée. — 
La figure 38 représente les courbes p — c,1, Pi — Cuyas les échellei 
des p et des p, sont différentes. | 

Pour établir ces courbes, j'ai opéré comme ci-dessus en utilisant le 
données expérimentales de J. Guastalla sur l'acide myristique dans l’éta 
gazeux. Les deux portions de courbe (état gazeux et état condensé 
sont ajustées en remarquant que €, a nécessairement la même valeu 
en haut de la courbe de l’état gazeux et en bas de la courbe de l’éta 
condensé, le palier de vaporisation étant horizontal. Sur la courb 


Pi — Cajas le raccord se fait sans discontinuité mais il se fait avec un 
inflexion. 


En résumé la courbe complète p;— c,,, ne révèle aucun changemer 
d'état de la couche interfaciale. 
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Extrapolation de la droite de Traube ; détermination des valeurs de Ce — 
On peut s'affranchir de la constante d'intégration À et déterminer la 
Véritable concentration c, de la couche de solution en équilibre avec un 
film d'acide myristique de densité superficielle 
comme suit (1). 

La droite de Traube (fig. 15) établie plus haut pour Fadsorption à la 
Surface libre (chapitre V) représente le logarithme des pentes à l’ori- 
gine des courbes d’adsorption en fonction du nombre n d’atomes de 
carbone de la molécule d'acide. En extrapolant la droite de Traube 
Pour nr — 14, on obtient pour l'acide myristique : 


donnée, en opérant 


P $ 
bg & 04 
P Es 6 = 0025 
FE ADO es 
l dynes,. 
7 \ 
| 20 | 
: | acrde Cr, 
| 
Il 
15] 
| | 
| L 
# F —0- == = — — —,— Gi 
G 50 i00 150 200 A4 
Fig. 30. 


“ En utilisant la pente à l'origine d’une courbe d’adsorption calcu- 

lée p— cn (où À est arbitraire), on peut graduer l’axe des abscisses 

en valeurs véritables de c, (fig. 38). | u 

On déduit, connaissant le rapport des pentes p — C4, Pi— Caja» 

é AR 

pente à l’origine la courbe p, — Ca Le. 

… Le point représentant le logarithme de cette pente s aligne RE 
j te ele 

Points correspondant aux acides Cg, C9, Cy2 Sur une droite para 

à la droite de Traube (fig. 31). ne OR 

Le rapprochement des courbes d’adsorption calculées p ch, 

, de l'acide C., des courbes d’adsorption expérimentales des 

D 2 inuité qui existe d la série des acides 

acides solubles montre la continuité qui existe dans sé 

éntre les termes solubles et ce premier terme insoluble. 


(4) Cf. L. Terminassian Saraga (35). 
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On voit d’après l’isotherme p, — 0, (fig. 39) dont la construction sera 
expliquée plus loin, que les molécules de l’acide C;, adsorbées sur la 
paraffine présentent entre elles des interactions négatives (attractions), 
(les molécules des acides solubles et de l’acide C3, adsorbées sur las 
paraffine présentent entre elles de très faibles répulsions). 

L’adsorption de l'acide C;ç sur là parafline a été étudiée. Les cyeles 
d’hystérésis ont une grandeur anormale ; il semble que, pour une valeur 
de p, voisine de 7 dynes/cm, la courbe p, — €, présente une cassure sans 
correspondance sur la courbe p —c,, paraissant indiquer un change- 
ment d'état dans la couche interfaciale. 


Taux de prélèvement de l’acide myristique sur la paraffine. Consi- 
dérations thermodynamiques. — On caractérise un prélèvement par un» 


taux de prélèvement en densités £, — = rapport de la densité de las 


couche interfaciale à la densité de la couche superficielle. 


&i/8(%) ra calculé © | 
150 Fuk de prÉlEVeMENT | mesuré 


100 Rose ne ee O | 


e O ee 
0 | 
500 + 
Acide myristique + à 
SU ACT N/100 
(vers 23°c) —- P(dynes/cmi : 
() 10 20 à 
à 
Fig. 40. Ÿ 


+ 


J'ai étudié les prélèvements sur la parafline des couches liquides 
lâches et liquide serré par la technique utilisée par Dervichian et L. Fer 
reira-Denard (5). On fait plonger puis remonter lentement pour être! 
dans des conditions voisines de la réversibilité, à travers un film étalé 
sur la cuve manométrique, thermostaté et maintenu à pression cons= 
tante, la lame sur laquelle on veut prélever ; on mesure Paire AS, dé 
la lame immergée, l'aire AS balayée par le piston pour maintenir la 
pression constante pendant les opérations : | 


RS 
EX MORE NAS LE u 


« 


La lame prélève à la descente, restitue à la remontée. | 

La valeur de t, ainsi déterminée est d'environ 100 p. 100 pour les 
pressions superficielles correspondant au liquide lâche, d'énsi 0) 
60 p. 100 pour les pressions superficielles correspondant au liquide serré: 


| 


| 


+, ADSORPTION DES ACIDES ET DES ALCOOLS SATURÉS 179 


L 9 E x L r x 4 r 
Si l’on applique à la couche déposée et à la couche prélevée pour une 
même valeur de la concentration de la couche sous-jacente la relation 
de Gibbs, on peut écrire : 


ES AD 
T KT dinc/A 
SR ES dpi 
© KT dinc/A 
d’où 
HR: 
Si dpi 


La détermination des tangentes aux courbes p,—c/A dans un 
domaine de pression étendu de part et d'autre du point anguleux a 


% - 1: dpi À 
montré que le rapport calculé = est du même ordre de grandeur que 


P : 

le rapport des valeurs à, et à mesurées directement : 95 p. 100 dans la 
région liquide Jâche, 55 à 60 p. 100 dans la région liquide serré. 

(La relation ; = “e permet de construire l’isotherme p;— 6, à par- 
EY ap , 
ür des courbes p = f(c/A) et p, = f(c/A).) 
— La figure 40 montre les points expérimentaux et les points calculés ; 
la correspondance est assez satisfaisante étant données la faible précision 
des mesures expérimentales et la difficulté de tracer des tangentes. 
- On peut donc considérer que le prélèvement correspond à une adsorp- 
tion à partir de la solution sous-jacente, adsorption qui se fait par l’inter- 
médiaire de la couche étalée et qui obéit à la relation de Gibbs, tout 
à fait analogue à l’adsorption qui se fait à partir d’une solution. 
7 
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LES NOYAUX DE NOMBRE DE MASSE A 
ET DE NOMBRE DE CHARGE Z IMPAIRS 
DE LA RÉGION OÙ A EST VOISIN DE 190 


Par Lours FEUVRAIS 


INTRODUCTION 


Dans les régions où les nombres de protons et de neutrons sont 
des nombres magiques, la forme d’ équilibre des noyaux est sphérique, 
ët les niveaux de particules sont ceux du modèle en couches [34]. 

Au contraire, loin des nombres magiques, les nucléons occupant 
des couches non remplies sont couplés au cœur du noyau. Celui-ci se 
déforme, et sa rotation comme un tout donne naissance à des mouve- 
ments collectifs n’affectant pas la structure intrinsèque. Les niveaux 
collectifs sont bien décrits par le modèle unifié de Bohr-Mottelson [8], 
andis que les niveaux de particules sont en accord avec les calculs 
le Nilsson pour un potentiel sphéroïdal [42]. 

- Dans les régions intermédiaires, pour lesquelles la déformation des 
10yaux est moyenne, on doit s'attendre à une situation plus complexe 
lépendant essentiellement de la force du couplage, et il était intéres- 
ant de rechercher si la limite de la validité de l’un ou de l’autre modèles 
iucléaires cités pouvait être définie. Ainsi, pour les noyaux dont le 
iombre de neutrons passe de 88 à 90 (A voisin de 150), il se produit 
e brusque variation de leurs propriétés : l'énergie du premier niveau 
Ilectif excité varie, ainsi que la section eflicace d’excitation coulom- 
nenne. Cette RÉ indique le passage de la forme presque 
phérique (Z — 50, N — 82) à la forme elipsoïdale. 

- Le but de ce travail a été de préciser si le passage inverse existe 
ürsque l’on se rapproche de la région des nombres magiques B=EREZ 
— 126, et nous nous sommes attachés à établir ou à préciser les 
émas Mes niveaux excités de trois noyaux de la région où À est 


(1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de } Paris 
our obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutente le 
devant la Commission d'examen. 
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voisin de 190 : 77 Ir 191, 77 Îr 193 et 70 Au 197 qui nous semblaient par- 
ticuhèrement intéressants. 

L'étude expérimentale (chapitres II et III) repose essentiellement 
‘sur la mesure directe du coefficient de conversion des rayonnements y, 
rendue possible grâce à la luminosité et au pouvoir de résolu- 
tion (0,6 p. 100) du spectromètre 8 à lentille magnétique épaisse dont 
nous disposions au Laboratoire de Synthèse Atomique du C. N. R.S. 
Cette détermination a nécessité, pour plusieurs rayonnements, l’amé-" 
nagement de cet appareil de façon à pouvoir réaliser des mesures ens 
coïncidence entre les particules comptées en arrière de la source et les, 
électrons sélectionnés dans le spectromètre 8. En outre, la mesure de 
la vie des niveaux, grâce à un montage en coïncidences rapides dû à. 
M. Spighel [50] a fourni des résultats complémentaires concernant la, 
nature des rayonnements y, tout en précisant leur position relative. 

Nous rappellerons au chapitre premier la définition des grandeurs 
nucléaires caractéristiques nécessaires à la compréhension de ce travails 
ainsi que leurs expressions résultant de l'adoption d’un modèle nucléaire. 
En vue d'établir si la discontinuité à laquelle on peut s'attendre existe, 
nous ferons au chapitre [IV une comparaison avec les données expéri- 


mentales concernant les novaux de la région où À est voisin de 190. 
L. 

: - 

CHAPITRE PREMIER | 

Généralités sur le modèle en couches 4 

x ae Fe ù 

. et sur le modèle unifié de Bohr-Mottelson-Nilsson { 
i 

1) Niveaux de particules. —— [ans le modèle nucléaire en cou- 
ches, chaque nucléon se meut indépendamment des autres dans un" 
potentiel moyen à symétrie sphérique décrivant l'interaction de ces 
nucléon avec tous les autres [34]. 4 


Le schéma de la figure 1 indique, pour 50 < Z < 82, la successions 
des niveaux proposée par Klinkenberg [24], d’après le modèle en. 
couches el tenant compte du couplage spin-orbite et des données 
expérimentales. 

jou niveau contient (27 + 1) protons de moment angulaire” 
total }. 

Dans le cas d’une grande déformation, où l’on peut considérer que. 
les mouvements collectifs du noyau n’affectent pas les mouvements. 


intrinsèques des nucléons, la fonction d'ondes du noyau peut être. 
choisie de la forme [42] : | 


(1) (1 F pet Doc 


ee un dde 
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— x représente le mouvement intrinsèque des nucléons dans un 
champ déformé, mais statique ; 

— @in. décrit les vibrations du noyau autour de sa position d’équi- 
hbre ; da 


— D,,,. représente le nouvement rotationnel de l’ensemble. 


D’après les résultats expérimentaux, la déformation des noyaux 


présente une symétrie axiale, et Nilsson a calculé les états d'énergie 
des particules dans un potentiel sphéroïdal [42]. Des calculs conduisant 
à des résultats sensiblement analogues ont été effectués par Gott- 
fried [19]. 
Cette déformation est caractérisée par un paramètre 3 défini à partir. 
du moment quadrupolaire intrinsèque Q, (défini plus loin) par la 
relation : 


(2) Qo = 0,8.Z.R2.5.(1 + 2/38) 
avec : 

; REZ AUS 10% em. 

” Ô est de l’ordre de l’excentricité de l’ellipsoïde. 


Le hamuitonien utilisé par Nilsson est de la forme : 


d 


> — ee 
2 HOME Ciis 2 D.P, 
H, contient un terme H, à symétrie sphérique, et un terme H; fonction 
de la déformation 5 ét représentant le couplage de la particule à l'axe 
nucléaire. | 
$- > —> . . En 
“ Le terme C/.s tient compte du couplage spin-orbite, et D.P est 
une interpolation entre un potentiel d’oscallateur et un potentiel à 
puits carré, et abaisse l'énergie des états de grand moment angulaire. 
Les paramètres C et D sont choisis de façon à retrouver, pour à = 0. 
la séquence du modèle en couches. 
” Le potentiel étant sphéroïdal, seule la projection du moment angu- 
ie total du nucléon sur l’axe nucléaire est une constante du mouve- 
ment, désignée par le nombre quantique Q,, et la déformation du 
Hoyan lève la dégénérescence en , des niveaux du modèle en couches : 
4 chacun de ces niveaux contenant (2j + 1) particules de moment 


eulaire total } correspondent (j + 1/2) orbites une fois dégénérées, 
Contenant chacune deux particules avec + Q,, et dont la parité est 
définie par j.Q, peut prendre les valeurs j,1—1,.., 1/2 (fig. 2). 

Chacune de ces orbites est caractérisée par N, ne; À, 2; N est le 
Hombre quantique principal, n, est le nombre d'oscillations suivant 
laxe de symétrie du noyau. À et È caractérisent respectivement les 
Distor du moment orbital et du spin du nucléon sur l’axe du 


ovau. 


184 LOUIS FEUVRAIS 


Pour chaque orbite ainsi définie, les états avec des 7 et différents, 
mais avec même Q, et même parité sont couplés. Il en résulte 
que la fonction d'ondes propre à une orbite est composée de plusieurs 
fonctions d'ondes partielles chacune affectée d’un coefficient 4,4. Ces h 


derniers, fonctions de la déformation 3, ont été calculés par Nilsson. 


0 0.10 0.20 0.30 


IEEE Niveaux d'énergie pour Fig. 2. — Niveaux d'énergie pour 
50 < Z < 82, pour un potentiel 50 < Z < 82, en fonction de la 
sphérique (d’après Klinkenberg). déformation, pour un potentiel 

, sphéroïdal (d’après Nilsson) [39]. 
2) Niveaux collectifs, -_— [ans la région des nombres magiques, 


où la forme d'équilibre des noyaux est sphérique, on peut s'attendre 
à des modes d’excitation collectifs résultant de la vibration de la surface 
autour de sa position d'équilibre. ; 

En ce qui concerne plus particulièrement les noyaux A-impair de 
cette région, on possède peu de données expérimentales. Cependant, 
en raison de la faible déformabilité de telles structures, l'énergie du 
premier niveau excité de vibration est élevée (de l’ordre de 1 MeV) 


Fig. 3. — Couplage du moment angulaire intrinsèque 
+ _ 


J et du moment angulaire collectif R, dans le cas 
d’une grande déformation. 


Le dé : : S -=S p 
Si le noyau est déformé, le moment angulaire total I est composé 
LS DR + Eee 2 

de 7, résultant du mouvement intrinsèque des nucléons, et de R, engen 

dré par la rotation du noyau comme un tout (fig. 3). 


Pour le niveau fondamental d’une famille de rotation, le mouvement 
a lieu autour d’un axe perpendiculaire à l'axe de symétrie, et 


: 


PE: 
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1 = Q, = K (pour K-<1/2). La séquence des spins est 1 = [,. 


» 15 + 1, … les énergies correspondantes ayant pour valeur : 
G)2 5, = #23 + 1) + a (— DH AI + 1p2d sl: 


la parité de ces niveaux est celle du niveau fondamental. 

J, moment d'inertie de la matière nucléaire, est compris entre celui 
d'un corps rigide en rotation et l'estimation hydrodynamique de Bohr 
et Mottelson. 

Le deuxième terme entre crochets n'intervient que lorsque la famille 
de rotation est construite sur un niveau de particules avec Q, = 1/2, 
et tient compte du découplage partiel qui intervient dans ce cas entre 
la particule impaire et le mouvement rotationnel. Ce terme peut même 
entraîner l’inversion de la séquence des spins citée plus haut. 

L'estimation du facteur de découplage peut être effectuée à partir 
des coefficients ayA [42]. 


3) Probabilités de transition y. — La probabilité d'émission 
d'une radiation de nature électrique E ou magnétique M de moment 
“angulaire L et d'énergie #o est donnée par [6] : 


Es ere ESS œ\2L +! 4 

(5) P( ou m(L) Rr a) * B{g où m)(L). 
…_ Le terme B(L), probabilité réduite de la transition, dépend des 
idétails de la structure nucléaire, et a pour expression : 


(6) Be on nl) =1< dl Abe M IQ; > f? 


s- AE UN sont les opérateurs multipolaires liés à l'hamiltonien 
“d'interaction dans la transition s’effectuant entre les états initial et 
“final du noyau, définis par les fonctions d’ondes 4; et} L'estimation 
de B/ où w(L) nécessite donc l'adoption d’un modèle nucléaire. 

“ Pour le modèle en couches, la formule de Weisskopf, obtenue à 
“partir du modèle à particule indépendante, est utilisée [6] ; Weisskopf 
“considère la transition d’un seul proton dans un potentiel central, 
“entre deux états de moments angulaires 1; et 17. En adoptant un 
potentiel constant à l’intérieur du noyau sphérique, et nul à l'extérieur, 
-Moszkowski donne, pour les transitions MT et E2, les formules conden- 


sées suivantes [38] : 


P(M1) = 2,8.10%.E%°. Ssec 
P(E2)-= 1,6.108 . Ey.A4/%. Sec * 


en MeV. Le facteur statistique S, qui résulte de l'intégration 


avec E, mel 


1 ! 1 A à @ as à 
de la composante angulaire de la fonction d’ondes, est de l’ordr 


UREON ne AT PES r POS fr ES MR ES PE ER 
ed Î AE 2 dou RS r D 
7 

| 

| 

d 
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Funité [38]. Le moment angulaire L de la radiation doit satisfaire la. 


* condition : 


(8) T1 I£<LS LI, 


Dans le cas d’un noyau déformé, le calcul de la probabilité d’une 
transition de particule s'effectue à partir de (6), à condition d’ utilser 
pour Ÿ; et d, les fonctions d'ondes de Nilsson pour un potentiel sphé- 
‘roïdal ; l'expression donnée par cet auteur [42] pour B,,(L, [— I!) 
est la suivante : 


BH 1 =) pas 


2Mc Mo, I2T 


mp iI<ELEK=KILLIK> 
9) | BUY DER, —K'-KILL I, KG 


Les coefficients br et Gy, qui résultent du couplage des états 
_ avec différents / et 7, mais même Q,, peuvent être obtenus à partir 
des coefficients &\; cette estimation nécessite un long calcul, et 
“suppose connues la déformation du noyau ainsi que les orbites entre# 
Jesquelles s’effectue la transition. Les règles de sélection portent sur 
Q, A, E, n., et sont données par Alaga [1]; une règle de sélections 


r . » . \ : . RS , RS 
supplémentaire s’applique à la projection de [ sur l’axe nucléaire : 
(10) Ki = Keller 
Je degré d’ «interdiction K » étant caractérisé par : 


— | k | "1. NS 
* 
Pour les transitions qui sont permises par rapport à tous les nombress 
quantiques précités, et qui vérifient (8) et (10), le modèle en couches 
et le modèle unifié donnent des résultats sensiblement analogues ; si 
Ja transition est interdite par rapport aux nombres quantiques À, X, N,. 
Où n,, elle n’est pas vraiment interdite, mais ralentie et, dans ce cas, 
le modèle unifié donne pour la Su baRibié de transition une valeur. 
inférieure à la valeur obtenue à partir du modèle en couches. Le facteur. 
d'inhibition dépend du degré d'interdiction : une violation du premier 
ordre des règles de Misction pour l’un de ces nombres quantiques! 
amène un tasteus d'inhibition de l’ordre de 10 à 100. 
_ Les transitions entre deux niveaux (1 + 1) 1 d’une famille de 
rotation sont de nature M1 + E2, avec les probabilités [8] : 


Ci NS 6 mm QC ET ETS RONA ANR k 
É h % 
( B(M1)=3/16 2. RE (eg) < 41,1, K,0/14-1,1,1,K >Â 


È 
— 8x est le rapport gyromagnétique associé avec le mouvement dé 
la surface ; en supposant le mouvement collectif décrit en termes d’un 
l 


Y 
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flot irrationnel de la matière nucléaire uniformément chargée, sa valeur 
est voisine de Z/A : 

—— ga est associé avec le mouvement intrinsèque des nucléons, et 
peut être calculé pour les fonctions d'ondes y à partir des coef- 
ficients a, [42]. 


FormuLre p’ALaGa [2]. — Dans le cas de noyaux déformés, la 

fonction d’ondes peut se mettre sous la forme (1) ; le calcul de B(I;— 1 

. nécessite une intégration de D sur les angles d'Euler, qui se réduit à 

un facteur géométrique dépendant de I, K, L, et à une intégration de y 

- entre les états initial et final; si l’on compare la probabilité de transi- 

tion pour l’émission d’une radiation avec L donné, d’un état à à diffé- 

rents états f, f’ … d'une famille de rotation, le facteur résultant des 

fonctions d’ondes intrinsèques est le même, et : 

(12) B(L, Li => 1) _ <TàL Ki, Ky— Ki | là LI Kf >? 
BL TETE DK, Ky— Ki | 14 D, If, Kp >? 


Pour une transition 8, la valeur de L est définie par Alaga [2] en 
…_ fonction des opérateurs de cette transition : pour un ordre multipolaire L 
* donné ainsi défini, la valeur de ft pour la transition est inversement 
» proportionnelle à B(L). 


4) Moments magnétiques. — Le moment magnétique d’un nucléon 
Men mouvement dans un potentiel sphérique est [34] : 


) (15) u=j[a+ (&s—8)], j=1æ+ 1/2. 


4 


I 
A+ 


h 


"mouvement intrinsèque et le mouvement orbital du nucléon. 
“_ Si le noyau est déformé, le couplage de la: surface nucléaire aux 
“mouvements des nucléons contribue au moment magnétique qui 


Adevient [8] (pour I = Q, = K + 1/2) : 


; I 
14) = l8ol+ nl 


; . Fr . . . F, à n 14 ires 
4 Le cas 1 = Q, = K = 1/2 fait intervenir des termes supplémentai 


“fonctions du facteur de découplage. m2 LAPS 
“ D'après (11) et connaissant Q,, le rapport des probabilités de désexci- 


“tation B(E2)/B(M1) d’un niveau de rotation permet le calcul de la 
_ quantité | ga —gn | qui, associée à la valeur expérimentale de 4, 
(4 


- donne, d’après (14), go et 8x- 


7 


3 5) Moments quadrupolaires. — Un proton non couplé, de moment 
; 


"angulaire total j, en mouvement dans un potenti 
un moment quadrupolaire [34] : 


; AT RR CT Cort 
Bts) QE 2(j+1) PU 


el sphérique, engendre 


get gy étant respectivement les rapports gyromagnétiques pour le , 
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La valeur moyenne adoptée pour le carré du rayon r de l'orbite de 
ce proton est égale à 3/5 R4. 

Dans un noyau déformé, la participation de la surface engendre 
un moment quadrupolaire Q, plusieurs fois égal au moment induit par : 
une simple particule, et le moment observé est de‘la forme [8] : 


Qobservé — Qs + Q,, 


où Q, est la participation de la particule impaire. Qopservés qui est 
en fait le moment quadrupolaire apparent, est différent du moment 
quadrupolaire intrinsèque Q, mesuré par rapport à l'axe nucléaire, 
en raison de la rotation du noyau comme un tout. Le rapport Qopservé/Qo 
donne une idée de la force du couplage ; dans le cas d’un noyau très 
déformé (couplage fort) : 


I 21 — 
(16) Qu eOS = ‘ 


I+r 21+3 


Q, peut être déterminé à partir de la section eflicace d’excitation 
<o . P : : 
. soulombienne [3], ou, d’après (11), à partir de la mesure absolue de la 
probabilité de désexcitation P(E2) d’un niveau rotationnel. 


CHAPITRE Il 


Étude de la désintégration de 76 Os 191 
et de 76 Os 193 


L’osmium naturel compte sept isotopes stables : Os 184 (0,018 p. 100),. 
Os 186 (1,59 p. 100), Os 187 (1,64 p. 100), Os 188 (13,3 p. 100), Os 189* 
(16,1 p. 100), Os 190 (26,4 p. 100), Os 192 (41 p. 100) [41] ; les radio- 
éléments suivants seront produits lors de l’irradiation de l’osmium 
naturel en neutrons thermiques : 


— Os 185 (T2 = 97 jours), 
— Os 191 (Ti, = 15 jours), 
— Os 193 (Ti = 31-heures). 


La séparation isotopique n’a pas été possible jusqu'ici, en raison 
de la toxicité des composés d’osmium. 

76 Os 185 se désintègre par capture K vers 75 Re 185, tandis que. 
76 Os 191 et 76 Os 193 se désintègrent par radio-activité B- vers 77 Ir 191. 
et 77 Ir 193 respectivement. | 
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À. — Etude de la désintégration de 76 Os IOI 
(Ti = 15 jours). 


Historique. — Les travaux antérieurs [25] [37] 154] indiquent 
l'existence d'un spectre B- d'énergie maximum voisine de 140 keV, 
associé à deux rayonnements y de 42 keV et de 129 keV. La présence 
dé raies de conversion de ces photons masque presque totalement le 
spectre $, et rend difficile la détermination de la surface relative de ces 
raies. Ainsi, le rapport K/L pour le photon de 129 keV a pour valeur 
Suivant les auteurs : 2,2 [54] ; 2,1 [25] ; 3,9 [5] ; 2,1 [28] ; 3,0 [11]. 

Les valeurs trouvées expérimentalement pour le coefficient de conver- 
sion du photon de 129 keV dans la couche K mon- 


trent également une grande dispersion : 1,36 [25]; 7, 
pe 98% M3 + 290€ 
3,2 [22] ; 2,1 [15]; 1,36 [54]; 2,9 [20]. es ne 


76 0s 191 
N 
BE max HO Hev 


DE NSCE Ja 
4? 


» Kondaiïah observe des coïncidences entre le spec- 
tre Br et les électrons de conversion du photon de 
42 keV ; d’autre part, Swann et Hill [54] mesurent 


au spectrographe à plaques les intensités relatives FR Me 
des raies de conversion de ce rayonnement dans les 1e 
“couches L,, L,, La : L/Lo/La — 0/0,8/1,0, compati- a À 
bles avec une nature E2 ou E3. TALIC I 
La découverte par Mihelich [37] d’un état isomé- Fig. 4. — Schéma 


de  désintégra- 
tion de 760s101, 
d’après [37]. 


“rique de 7 secondes infirme les coïncidences trou- 
vées par Kondaiah, et la nature E3 est attribuée 
“au photon de 42 keV, malgré le léger désaccord 
qui subsiste entre le rapport expérimental L;/1,/L3 
et les valeurs théoriques de Rose [49] pour un rayonnement KE3 
BI /L; — 0/1,0/1,0. 

D’après la valeur du log ft voisine de 5, la transition 87 est permise 
et, en adoptant pour le niveau à 171 keVlespinet la parité 11/2—prédits 
par le modèle en couches, le spin du niveau fondamental de Os 191 est 
supérieur ou égal à 9/2 (fig. 4). Il est donc peu probable que les désinté- 
rations B peuplent le niveau fondamental ou le niveau 5/2 + de Ir 197. 
» Or il existe un désaccord expérimental entre lintensité des deux 
rayonnements y [54] : la transition de 120 keV est deux fois plus intense 
que celle de 42 keV, ce qui reviendrait à admettre l'existence de deux 
composantes 8 d’intensités sensiblement égales. 

Nous avons repris cette étude à l’aide d’un spectromètre 8 à bon 
pouvoir de résolution, afin de préciser en particulier l'énergie maximum 
ét la complexité du spectre B-, le rapport K/L et le coefficient de 
Conversion du photon de 129 keV, ainsi que la nature du photon de 


42 keV. 
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# 
Dispositif expérimental. — L'appareil uüulisé est le spectromètre 

à lentille magnétique épaisse du Laboratoire de Synthèse Atomique 

du C.N. R.S. à Ivry, construit par P. Hubert (20. Ce spectromètre , 

sans fer, dont la chambre cylindrique a une longueur de 939 mm et. 

un diamètre intérieur de 242 mm, possède trois jeux de diaphragmes. 
% correspondant chacun à un pouvoir de résolution et à un pouvoir 
_- collecteur: pour ce travail, où nous recherchons surtout une bonne 
> séparation des raies d'électrons de conversion, le pouvoir de résolution 
PA de 0,6 p. 100 est adopté, auquel correspond un pouvoir collecteur 
æ de 1,4.10 2 Le courant qui traverse les bobines, produit par une: 
È génératrice à excitation indépendante, est stabilisé à O,1 p. 100. 
2 Le détecteur est un compteur à bille de verre. La fenêtre, démontable, 
a un diamètre de 20 mm et est constituée par une feuille de Formvar 
‘ à _ de 40 ug/em®, résultant de la superposition de deux feuilles de 20 ug/em? 
recueillies successivement sur l'eau: l'épaisseur de ces feuilles est 
déterminée au moyen de la méthode colorimétrique de Kubota [26], 
basée sur le principe des lames minces. : 
& x La fenêtre est soutenue par une grille composée de fils de nylon 
- dont le diamètre est de l’ordre de 1/100 mm ; son épaisseur correspond 
= au parcours d'électrons de 4 keV. L'’absorption des électrons dans la” 
fenêtre du compteur et dans la source est déterminée en comparant 


les courbes de Fermi expénmentales obtenues avec notre dispositif 
__ pour Co 60 (ES max = 310 keV} et pour S 35 (ES max — 167 keV} 
= aux droites de Fermi théoriques correspondantes, en admettant 

ces transitions 8 ont une forme permise. Pratiquement, la perte du 
_ taux de comptage est négligeable pour les électrons d'énergie supé-” 
. neure à 23 keV. « 
« Le compteur est rempli d'un mélange de 1,1 em de formiate d’éthyle 4 
<. et de 1,5 em d'argon et demeure, pendant les mesures, en communica- : 
_ tion avec une réserve d'un litre du mélange. La linéarité de la valeur. 
de Hg (gauss-em) en fonction du courant dans les bobines du spectro- 
_ mètre a été vérifiée à l’aide des raies de conversion interne des photons | 
. Suivants : rt 
661 keV (Cs 137); 411 keV (Au 198) : 280 keV (Hg 203) ; 129 keV 
{Os 191) ; 42 keV (Os 191). + 2 


F Préparation des sources. L'osmium naturel se présente sous. 
84 forme de poudre métallique très fine. L'osmium spectroscopiquement 
_ pur est irradié pendant une semaine au flux de 2.102 neutrons/cm?.sec." 
_ à la pile P2 de Saclay, afin d'éviter une formation trop importante 
_ de Os 185. L'étude est faite après décroissance de Os 193. x. 
= L'obtention des sources n'est pas possible par la méthode de subli- 

mation à l'air ou par projection cathodique. Cependant, la poudre 
: 5 osmium en suspension dans l'acide nitrique permet, par simple 
dépôt sur une feuille de LC 600 d'environ 10 ug/em?, d'obtenir des 
a PS 


| ; + | Ve + RO 
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sources donnant des résultats très satisfaisants. Ces sources ont un 
diamètre de l’ordre de 2 mm et une masse, déterminée d'apres l’inten- 
Sté du spectre 8 de Os 191, voisine de 100 ug/em?, Elles Sont el 
; ee . à Le tungstène de 1/100 mm et recouvertes due 

euille de LC 600 de l’ordre de 10 u9/em2. afin d'éviter e € 1 | 
tion de la chambre du 1 RD) DID RSS 


Vip 
K 129 


ÿ 
/ 
| 4 
Ne: É ns 
| He 
« le 
W 500 1000 
fs L à : 
r Fig. 5. — Spectre ff et électrons de conversion observés 
cal . . 
2 dans la désintégration de 76 Os 191. 
1 
#4 
x Étude du rayonnement B. — Le spectre B obtenu (fig. 5) pré- 


Sente une partie importante qui n’est pas perturbée par les raies de 
conversion. En considérant ce spectre simple et de forme permise, 
d’après le log ft voisin de 5, la droite de Fermi construite à partir de 
éette portion de spectre conduit à Eg max — 125 +3 keV, valeur 
inférieure à l’énergie maximum donnée par [25], voisine de 140 keV. 
Elle permet de tracer par extrapolation la forme du spectre 6 (fig. 5). 

Les raies de conversion du photon de 42 keV dans les couches L, 
M et N et du photon de 129 keV dans les couches K, Let M sont séparées 
le façon satisfaisante. La surface des raies de conversion (L + M + N) 
; 


É 


\ 
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du photon de 42 keV est égale à la surface du spectre tracé par extra- 
polation, ce qui permet les conclusions suivantes : 


a) le photon de 42 keV est pratiquement entièrement converti en 
bon accord avec une nature E3 (x, voisin de 5 000) ; 

b) les raies de conversion du photon de 42 keV dans les couches LE 
L, et L sont absorbées de façon négligeable dans la fenêtre du compteur 
gt dans la source ; 

c) le spectre 8 aboutit dans sa totalité au niveau à 171 keV ; aucune 
composante ne peuple donc le niveau à 129 keV, et les rayonnements 
de 42 keV et de 129 keV sont en cascade. 

La comparaison de l'intensité de la raie de conversion du photon 
de 129 keV dans la couche K à l'intensité du spectre 8 permet la mesure 
directe du coefficient de conversion &x 129. 

Un examen minutieux des régions situées entre ces raies met en 
évidence : 


a) la présence de plusieurs bosses situées entre les raies de conver- 
sion L42 et M42 d’une part, et M42 et K129 d’autre part ; leur position 
sur le flanc de raies plus intenses rend difhcile leur décomposition ; 

b) la présence d'une bosse ayant une énergie voisine de 70 keV. 
Cette région est celle des électrons Auger K-2M ; cependant, d’après 
Burhop {9}, l'intensité des raies Auger K-2M doit être très inférieure à 
celle des raies Auger K-LM indiquées sur la figure 5. 


La raie d'énergie voisine de 70 keV n’est donc pas attribuée aux élec- 
trons Auger K-2M. 

La désintégration par capture K de 78 Pt 191 vers 77 [Ir 191 révèle 
la présence d’un photon de 82 keV [18] qui, observé par excitation 
coulombienne {5}, aboutit probablement au niveau fondamental : 


d’après cette remarque, nous donnons aux raies a) et b) l'interprétation 
suivante : 


1. Les raies a) résultent de la conversion dans les couches L et M. 
respectivement d’un photon de 47 keV, transition entre les niveaux 
à 129 keV et à 82 keV ; 

2. La raie b) est la raie de conversion du photon de 82 keV dans les 
couches L. La raie de conversion de ce photon dans la couche K (énergie 
voisine de 6 keV) n’a pu être mise en évidence ; une très faible bosse . 


pouvant correspondre à sa conversion dans la couche M a cependant 
pu être décelée. 


D’après Dubey et al. [15], les raies de conversion observées dans la 
région Auger K-LM et K-2M résulteraient de la conversion dans les 
couches L'et M d’un photon de 74 keV provenant de la désintégration 
par capture K de Os 185 ; or, N. Marty et al. [33] ne confirment pas 
l'existence de ce rayonnement signalé par plusieurs auteurs [48] [32] 
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S'il existe, il est, d’après [33], beaucoup moins intense qu’un photon 
de 160 keV provenant également de, la désintégration de Os 185 ; le 
fait que nous ne mettions pas en évidence les raies de conversion du 
photon de 160 keV semble exclure l'interprétation de Dubey et al. 

Une source de faible épaisseur est préparée en vue de déterminer 
les intensités relatives des raies de conversion dans les couches ES 
L; et L; du photon de 42 keV. En tenant compte de la dissymétrie 
de ces raies due à l'absorption des électrons dans la source, nous 
obtenons L;/Le/L3 = 0,1/1,0/1,0, résultats en excellent accord avec 


Fig. 6. — Raïes de conversion du photon de 42 keV 
dans les couches L,, L,, L:. 


| : : 
les valeurs théoriques de Rose pour la conversion d’un photon E3 de 
cette énergie, et en accord satisfaisant avec les valeurs expérimentales 


de Swann et Hill (fig. 6). 


. Étude du rayonnement y. — Le spectromètre y utilisé est du 
type classique, le détecteur étant un cristal de INa de 25 mm sur 3 mm 
à fenêtre de béryllium. | | 

Sur le spectre obtenu, nous observons le pic photos triqueens 
photon de 129 keV avec, vers 100 keV, son pie d échappement, ainsi 
que la raie dissymétrique X, avec son pie d'échappement et, vers 
10 keV, la raie X,. Re 

| Le photon de 42 keV n'apparaît pas en comptage simple ; le taux 
des coïncidences entre le pic photoélectrique du photon de 129 keV 
ét la région comprenant les photons d'énergie voisine de e keV EL 
que le coefficient de conversion photon de 42 keV est supérieur 
à I 000, en accord avec sa nature E3. s 
: La He faible intensité des rayonnements y de 82 keV et de 47 keV 
Wa pas permis de vérifier s'ils étaient en coïncidence. 
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Le tableau | résume les différents résultats expérimentaux : 


Tisrrau: Il 


Q AE | Photon Photon Photon Photon 
PRE [ de42keV |: de 47 keV | de 82 keV de 129 keV 
AA | 3; 2 
Emax = 125 ILi/Lo/Ls er ete cet x —=1,79.-50;05 
+ 3 keV| = 0/1,0/1,0| observés | observés K/L/M Pe 
log te = | e, fe Te TO | —= 100/22 53: 
S F | L/exEx L | | L, prédominant ; 
| s nature : s 
| 30 p. 100 E2 
| + Yo p. 100 Mr | 
| À } 
Tr EE ñ C # 
C 
Conclusions. -- Pour le noyau de 77 Ir 191 la déformation déduiten 


de la valeur expérimentale de Q, (tableau IX) est égale à 0,12 ;4 
pour cette déformation, le 772 proton peut occuper les orbites 3/2 +[402},n 
1/2 + [400!, ou 11/2 — [505] (fig. 2), pouvant donner lieu à compétition. 
pour le niveau fondamental ; le spin 3/2 mesuré pour ce dernier [55] 
est en faveur de la configuration 3/2 + [402]. 

Le niveau à 129 keV, peuplé par excitation coulombienne {5}, et se 
_ désexcitant par un photon contenant, d’après notre résultat, une 
proportion importante de rayonnement E2, est le premier niveau 
_ collectif excité. Le rapport P(E2)/P(M1) obtenu pour cette transition 
d’après «, est indépendant de la vie moyenne de ce niveau et permet, 
connaissant (, et u, l'estimation de £a €t de ga; les valeurs ainsi 


déterminées : | 


(Sn)expérim. — 0,25 et (&a)expérim. — 0,007 


sont en désaccord avec les prévisions théoriques, qui sont respective-ÿ 
ment. 0,40 et — 0,25. 4 


La nature E3 du photon de 42 keV entraîne pour le niveau à 171 keW 


Niveau à 82 keV. D’après l'étude par Gillon et al. [18] de lak 
désintégration par capture K de Pt 191 vers Ir 191, les intensités … 
relatives de la conversion du photon de 82 keV dans les couches Li, Lo, Le 
correspondent, d’après les coefficients de conversion théoriques de. 
Rose [49], à un mélange 67 p. 100 M1 + 33 p. 100 E2 ; d'autre part, 
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1e a ES S-Q EN PATES he e Dr : 

la vie moyenne du niveau à°82 keV {53] conduit aux probabilités sui- 
vantes d'émission des rayonnements M1 et E2 purs : 


P(Mi)e,p. = 1.107 sec-l et P(E2)exp. = 0,5.107 sec 1, 


D’après le schéma de Nilsson, la configuration de ce niveau est 
1/2 4 [400] (fig. 2); le calcul de la probabilité de transition P(Mi) 
(transition interdite en A) d’après (9), utilisant les fonctions d'ondes 
de Nilsson [42] donne : 


; P(Mi is on — 0,0. 10‘ sec” valeur en 16 Os 191 Las 
: LE 15 j .9/2- F* 
excellent accord avec le résultat expéri- HS de 
\ 
mental : TN ke} 
. Enax= 125 HKev 
PIML Esp PML)niéson = LI. ENTER TEE M 
—"—— fs] n?2,n72- dr: 
Pour cette même transition, la compa- a 
| : Fu 3, 
“raison avec la probabilité obtenue 1e. LE 
d’après (7) pour le modèle en couches 70%o M, —Ÿ— fuoo] Ve. 124 À 22 
. donne : AE, à 
h Hal 
PP(Mi)éxp /P(MI \Weisskopr  — . 0,7. 107%. : de + Jo 
77 Ir 191 
… Remarque. — La probabilité de la 


Fig. 8. — Schéma de désin- 


“transition de 47 keV entre un niveau : : 
tégration de 76 Os 191. 


de particules et un niveau rotationnel 
na pu être évaluée à partir de (9) ;1l 
“n'a done pas été possible de vérifier si l’intensité observée pour cette 
“transition était, par rapport à celle de 129 keV, en accord avec les 
- prédictions théoriques. 

à, Le schéma de désintégration représenté figure 8 résume ce travail. 


Ë 

LE. 

#4 B. — Étude de la désintégration de 76 Os 193 

F (T12 = 31 heures). 

…— Historique. — On possède assez peu d'éléments sur le schéma de 
“désintégration de 76 Os 193. MacGowan [27] signale un état isomérique | 


“d'énergie voisine de 70 keV avec une vie moyenne Tip = 6.107 Ÿ sec 
“ainsi que plusieurs rayonnements Y. ‘il 

. Dans une étude faite au spectromètre à lentille magnétique épaisse 
“avec fer, De Waard [14] conclut au schéma de désintégration de la 
figure 9a: les sources utilisées, sous forme de suspension de poudre 
d'osmium dans du Zaponlak, ont une masse de l’ordre de 5 mg/cm? 
“et sont déposées sur une feuille d'Al d'environ 200 ug/en® ; la nature 
des photons est déterminée d’après le rapport expérimental des coef- 
ficients de conversion interne dans les couches K et L, et Let M. 


” Dubey et al. [15], à l’aide d'un spectromètre B de pouvoir de résolu- 


"à 
À 


ms plaint tot 
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tion 2 p. 100, observent les rayonnements signalés par De Waard, 
ainsi qu'un photon de 558 keV signalé également par Nablo [40]. 
D’après ces auteurs, le photon de 73 keV est en coïncidence avec un 
photon de 280 keV (fig. 9 b). 

Aucune mesure du coefficient de conversion des photons n’est indi- 
quée dans ces travaux. 

La vie moyenne du niveau à 73 keV donnée par De Waard est en 
bon accord avec le résultat de MacGowan; cependant, la configura- 
tion g-2 attribuée à ce niveau (fig. 9 a) d’après la nature E2 du photon 
de 73 keV est en désaccord avec le modèle en couches ou le modèle 
unifié. 

Nous avons repris ce travail afin de préciser, outre ce dernier point, 
la nature des différents photons et en particulier du photon de 558 keV. 


760s 193 760s 193 
\\\ \ \ NS 
&\ À se Kev | 
\\ \3=6% s% 
\es 558 
« | 
30% V2+ 32460 67% 58 Ç 
388 £ 
356 F 
d 52 -1280 
a b 1 
(s22-138 s2+ 38 | 
TL2:610°S 9724173 sr 73 
LIL É « 3e 0 9 2 0 
_ TTIP 193 77 Ir 193 
Fig. 9. — Schéma de désintégration de 76 Os 193. | 
a) d'après De Waard ; b) d’après Dubey et al. | 
& J 


Étude expérimentale. — Les sources sont de deux sortes :° 


1 

— pour les rayonnements 8- et électrons de conversion d’énergie : 
inférieure à 125 keV (domaine de présence de Os 191), irradiation « 
pendant 48 heures à la pile de Châtillon, afin d'éviter la formation! 
trop importante de Os 191 ; | 
— pour les rayonnements d'énergie supérieure, irradiation pendant | 
une semaine à la pile P2 de Saclay. | 


.. - = A ne ps A 4 
L'investigation du schéma de désintégration de 76 Os 193 repose 
essentiellement sur les points suivants : | | 


A) Mesure du coeflicient de conversion des photons ; | 
B) Détermination de la position relative et de la vie moyenne des. 
principaux niveaux ; | 


C) Enfin, à titre indicatif, analyse de Fermi du spectre 8-. | 
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Mesure des coefficients de conversion. —_ La méthode consiste 
à étalonner les spectromètres & et y de façon à éliminer les anples 
solides ainsi que les efficacités des détecteurs bretky au HONTE 
rayonnements y dont on connaît sans ambicuité le cocflicient de conver- 
sion. Les radio-éléments choisis se désintègrent par radio-activité B- 
peuplant en général un seul niveau se désexcitant par un photon 
unique ; ils sont indiqués sur le tableau Il, avec l'énergie et le coef- 
ficient de conversion expérimental du photon dans la couche K. 


Tagreau Il 


| Fe Sr x 
Radio-élément Os 191 | Hg 203 Au 198 Sb 122 Cs 137 
Energie - | 28 4 net TIME 
du photon (keV) 29 | 290 | 4e 502 667 
Le es he A = 2 
œx expérimental 1,73 O,15 In#2;0 ro S2NTOrS O'rore 
[al | mal | (re) hé] [56] 
d | | 
[a] Chapitre II, A. 


La détection des photons est réalisée au moyen d’un spectromètre 
de type classique, avec un cristal de INa de 25 mm sur 38 mm; la 
résolution en énergie est de 7,2 p. 100 pour le pic photoélectrique du 
photon de 661 keV de Cs 137. Le porte-sources, monté sur une règle 
graduée, assure une géométrie identique pour les différentes sources. Les 
“ rayons B sont absorbés dans un écran en béryllium d’une épaisseur 
- de 5 mm. 

- Pour chaque élément nous mesurons la hauteur du pie photo-élec- 
- trique, qui est une grandeur liée de façon continue à l'intensité totale 
- du rayonnement y (au-dessus de 30 keV). 

* Les électrons de conversion sont détectés à l’aide du spectromètre 
"à lentille magnétique épaisse précédemment décrit, pour lequel la géomé- 
trie des sources est essentiellement constante. Pour chaque rayonnement 
“nous mesurons la surface de la raie de conversion dans la couche K. 
> Si Ng est le nombre de désintégrations f peuplant un niveau se 
“désexcitant par l'émission d’un photon unique dont le coellicient de 
“conversion dans la couche K est à, et le coefficient de conversion 
| total a ; si @g et ©. désignent les fractions du rayonnement éques pat 
le détecteur 8 et le détecteur y respectivement, dont les efficacités 


» correspondantes sont €g et Eynous avons : 
7 I 


Nombre de y comptés par le détecteur y — Ng-oy.e,. Te: 


: 


NE EDR) 


LR 


K 


« 
- Nombre de ex comptés par le détecteur 8 — N3.og.ep. Fa 
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Le rapport des deux grandeurs-ainsi obtenues donne avec 4$ connu une 

constante C proportionnelle à o,E,/08eg valable pour ces conditions 

expérimentales (fig. 10). Pour un pho- 

ton dont on veut déterminer le coefli- 

IRC cient de conversion, ces deux mesurés 

associées à la valeur de C pour léner- 

wie correspondante donnent directe- 
ment sa valeur. 


100 


Remarque. — Le fait d'utiliser plu-. 
sieurs radio-éléments permet de tracer « 

une courbe continue : la valeur de C 

pour Sb 122 est aberrante et corres- 

pondrait à un coefficient de conversion 

expérimental trop élevé. Parmi les 
radio-éléments du tableau II, seul # 
UN Sb 122 possède un spectre 6 complexe 
pouvant de ce fait amener quelque 


300 


200 


100 


203Hg 
198Au 


| 0 
: re ambiguïté dans la détermination de &,. # 
Cette méthode est appliquée à la : 

Fig. 10. — Valeur expérimen- Mesure du coefficient de conversion “ 

tale de C en fonction de l’éner- des rayonnements y observés dans la : 

gie du photon. x  désintésration de Os 193. L 

fs Rayonnements d'énergie supérieure à 125 keV, _— [La détermination | 


précise des raies de conversion est délicate en raison de leur grand 
nombre et du fond constitué par les composantes du spectre 8 (fig. 11). 


M139 K 280 


} K308 K3215 


L280 _ L321 
IS (" L362 K4605 


el 


K23€ ? 
K223 | K251? 
AA 


és an bites ct dites dr ahe ces dite 


LS58 K6US : 
4 J(0s165) ‘4 
200 | 

4 

100 

| 2000 3000 2: 
1 Fig. 11. — Spectre 8 et électrons de conversion observés À 
dans la désintégration de 76 Os 193 [énergies supérieures à 125 keV), À 

w Lu 

: 
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L'interprétation des raies de conversion ainsi que les énergies des 
rayonnements Y correspondants sont en très bon accord avec les rés ulPÈT 


de Nablo (tableau II. 


TaBreau III 
Raïes observées Raies observées ï | ; 
en coïncidence | en comptage Interprétation Raies Raies 
(keV) |: simple (keV) | De Waard Nablo \ 
| | \ 
| EE 
| 53 | K129 (Os 191) K, LT29 | 
|" 61,2 63,3 ; 70:5 | L:, L:, M74 | L 
{Os 191) | 
59»5 ; 70,5 L, M3 L, M73 ; 
61,6 126,5 ; 136,5 K, L, M139 K, L, M139 'è 
93 Li06 4 
ù 104 K18o 
146 K222 
1! 159 | K235 ou Lr8o ; 
"AK | 174,5 |‘ K251 ou M180 ? K251 250,8 
< |. 204 ; 267 ; 278 K,L, M280 K, L287 280,7 
4 232 ? K308 ? à 
À 245,5 ; 309 K, L32r K, L321 |: 321,4 { 
es 285,5 ; 349 K, L362 362,1 
»|| SAR PEITS eo L387 | 387,6 VA 
a 384 ; 448 ; 458 K, L, M460 K460 460,4 ou 
| 482 ; 546 K, L558 K558 ? 558,2 LL 
ÿ 573 K645 (Os 185) La 
< ja 
ke Nous observons dans la région comprise entre 160 keV et 175 keV f 
un ensemble de raies que Nablo interprète comme la conversion dans &r3 
Ja couche K d’un photon de 251 keV, ce dernier étant signalé par 4 
De Waard [14] et par Dubey et al. [is] : ; nous mettons également en x 
“évidence une raie de faible intensité, d'énergie voisine de 232 keV. je 
… Le photon de 387 keV, qui apparaît en spectrométrie y (fig. 12) a 
; 
M. Ê 
xx Cristal INa , 
4 25mm x 38mm. 
2. 
Ÿ 
; 129 Kev 
4 (05191) 
0 6L5 Kev LA 
4 | (Os 185) és 
{ Î 
j | vu ic 
4 “ai 
| 0 100 506 E Kev à 
“ Fig, 12. — Spectre Y de Os 193. É 
4 Re 
F * sÿr As 
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n’est pas signalé par De Waard : cet auteur interprète comme conver- 
sion dans la couche L du photon de 321 keV ce que nous interprétons 
comme conversion dans la couche K du photon de 387 keV. 

Pour chaque photon la forme de la raie Compton est déterminée, 
pour les mêmes conditions expérimentales, à parür des radio-éléments. 
du tableau II. Par cette méthode, l'intensité du pic photo-électrique 
est déduite avec précision pour les photons d'énergie supérieure à 
280 keV ; au-dessous de cette valeur, seule une limite supérieure peut 
en être donnée. 

Les coefficients de conversion sont indiqués tableau IV, ainsi que la 
nature de chaque photon d’après comparaison avec les coefficients de 
conversion théoriques de Rose [49]. 


Tasreau IV 


&x théor. Nat Nat 
ature ature 
BE keV . ak c K/L | d’après K/L d’après 
cxpérim. ESPSEDUES | De Waard x mesuré 
M1 E2 
2 a = | = | 
180 > 6,6.107! * 0,98 0,22 Mx (+ E2) 
223 HO NIOR: 0,5 0,13 Mr (+ E2) 
DaCur 425 On 0,45 o,12 Mi (+ E2) | 
251 > 35.10 ! 6,40. :|P lo;ro Mr (+ E2) 
280 1,6% TOM 6 0,30 0,07 5 à o Mr M1 (+ E2) 
308 ? 1.6.10 1 0,20 . 0,06 Mr (+ E2) 
321 STONE 4,5 0720%,4|2.,,0:06% 1 1,9 E2 M1 (+ E2) 
362 6,0.10 ? ne 7 O,I4 0,04 E 
387 9,510 as 0,12 0,03 Mr (+ E2) 
460 TÉSEON 5 PART e) 0,02 .|4 à 5 Mr+E2| Mx 
558 6,8.10 ? 4,5 0,05 O,0T Mr 


Le rapport expérimental K/L de la conversion dans les couches K : 
et Lest donné à titre indicatif ; il permet, quoique de façon plus ambiguë, 
d'établir la nature d’un rayonnement y par comparaison avec le rap- 
port K/L théorique d’après Rose. 

Les rapports K/L expérimentaux sont compatibles avec la nature 
attribuée à chaque photon d’après son coeflicient de conversion &. 
Le rapport K/L faible donné par De Waard pour le photon de 321 keV 
est en désaccord avec notre résultat, en raison de l'interprétation par 
cet auteur de la raie de conversion K387. 


Rayonnements d'énergie inférieure à 125 keV. — L'examen de ce 
domaine au spectromètre 8 fait apparaître principalement un ensemble 


de raies décroissant avec une période voisine de 14 heures (fig. 13 a), 
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résultant de , rs s les couches è 
3 | t de la Conversion dans Ie S cout hes L;, L, et Ls d’un photon de 
74 ke\ qui correspond à la désexcitation d’un niveau métastable de 
période T,} — 14 heures appartenant à Os 101/*, Les intensités relatives 
de ces raies soni n accord avec les va 
ii en bon accord avec les valeurs L,/L,/Ls = 55/15/100 
données par Mihelich |361. 

s. pe . . 
L'intensité des raies de conversion L;, L,, Ls 74 cst très supérieure 
à l'intensité de la raie de conversion K 129 (Os 101) ; en d’autres termes 
la formation, pendant une irradiation de deux jours à la pile de Châtil- 

cr s CAO CET T , r 
lon, de l’état isomérique à 74 keV est prépondérante par rapport à la 
formation du niveau fondamental de Os 191. 


À 


N, 
BP 
LiLaLs 74 (05 191m) 
a —+1— N simple 
| b ——.., N coïncid. 
: 
3 
M73 (05 193) 
LiL,1La73 L 139 M139 
K129 ilzla7 M 74 (0s191m) (os 193) 
cree s= nerenes-# imne. 
H 
3 2, SRE ERA DRE PE 
É 700 800 900 1000 1200 1300 
= Fig. 13. — Electrons de conversion de basses énergies observés 


dans la désintégration de 76 Os 1917 et de 76 Os 193. 


Ces raies masquent les raies de conversion dans les couches L;, L,, Lg 
du photon d'énergie voisine de 73 keV signalé par MacGowan [27] et 
par De Waard [14] ainsi que la raie de conversion dans la couche K 
d'un photon d'énergie voisine de 140 keV signalé par De Waard, 
Deuplé par excitation coulombienne [13}, et dont nous mettons en 


72 


vidence les raies de conversion dans les couches L et M (fig. 13 à). 
… Le photon de 74 keV n’est pas en coïncidence avec le spectre B de 
Os 191 ; par contre, les photons de 73 keV et de 140 keV sont chacun 
n coïncidence avee une composante @-. Une étude en coïncidence 
électrons de conversion-8- doit donc permettre d'éliminer les électrons 
de conversion du photon de 74 keV. 

> Le spectromètre B est aménagé afin de pouvoir effectuer une mesure 
en coïncidence entre les électrons de conversion sélectionnés en énergie 
dans le spectromètre B et les composantes ff reçues à l'arrière de la 
source. 

Les fuites magnétiques importantes de cet appareil sans fer néces- 
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sitent l’interposition d’un conduit de lumière entre Île photomulti-. 
plicateur et le détecteur B constitué par un cristal d’anthracène de 
25 mm sur 2 mm (fig. 144); ce conduit polymérisé dans la masse, d'un 
diamètre de 30 mm et d’une longueur de 600 mm, est poli soigneuse-# 
ment et introduit dans un tube étanche à la lumière, dont il est séparé 
par plusieurs joints toriques assurant également le centrage (fig. 14 b). 

Le photomultiplicateur, de type EMI peu sensible aux champs 
magnétiques axiaux, est blindé par une première enveloppe en mumétal 
et une seconde en acier doux: 


hoto- 
multiphcateur 


type EMI au de 
lumière 


"bobines 


Coïncidences 
fiches 


Comptage 


cristal 


J source b 


IS 

74 | 
conduit de lumière 

@ 30mm, £=600mm. 


RSS 
ES EX 772 


métal 
acier doux 


Fig. :14. 
Dispositif de coïncidences électrons de conversion-B (ou y). 


node lit dci nt tele LÉ SC Sons éd 


Éd nicié: à 


Le temps de résolution du circuit à coïncidences est égal al 
r — 106 sec, afin de tenir compte des fluctuations éventuelles du temps 
de montée des impulsions du compteur Geiger-Müller ; les taux de! 
comptages faibles n’entraînent pas une proportion importante des 
coïncidences fortuites. 1 
L'angle solide sous-tendu par le cristal d’anthracène est égal à 
10 p. 100 de 4x, une valeur supérieure pouvant entrainer la rétro- 
diffusion des électrons. 


ff 


Le spectre des électrons de conversion relevé en coïncidence qui 
résulte de trois séries de mesures reproductibles, se compose de Aus 
raies prédominantes (fig. 13 b). : 

. D'après une étude ultérieure des coïncidences. ÿ— +, le photon: 
d'énergie. voisine de 73 keV est en coïncidence avec un photon de 


k 


Le 
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387,6 keV (fig. 18), la transition directe ayant une énergie de 460,4 keV : 
“es valeurs précises déterminées par Nablo (40! entraînent pour le 
Premier photon une énergie de 72,8 keV. La première raie de la figure 13b 
correspond alors à la raie de conversion de ce photon dans la couche 1 
à seconde donnant la limite supérieure de la conversion de ce photon 
dans la couche Ls. 

Pour un photon de cette énergie, les coellicients de conversion 
théoriques d’après Rose (49! sont les suivants : 


| i F ; &G ; = ré ; 1l 
| Couche L Je JS | 
M: 1,28 O,II 0,02 
Natur | 
| E2 | 0,17 4,33 4:27 | 
| 


. 


… D’après l'intensité prédominante de la conversion dais la couche ID? 
le photon de 72,8 keV est essentiellement constitué de rayonnement M1. 
K Dans les mêmes conditions expérimentales nous avons mesuré en 
coïncidence la raie de conversion de ce photon dans la couche M {cette 
taie nest pas indiquée sur la figure 13b) ; le rapport expéri- 
mental L/M + N, voisin de 4,5, diffère de la valeur obtenue par 
De Waard |14| : L/JM + N = 2,1 + 0,1. Par contre, il est sensiblement 
égal au même rapport mesuré pour le photon de 77 keV de Au 197 
dont la nature 00 p. 100 M1 + 10 p. 100 E2 est bien établie [35]. Le 
résultat obtenu par De Waard avait conduit cet auteur à attribuer la 
nature E2 au photon de 73 keV, par comparaison avec les rapports 
expérimentaux L/M + N déterminés pour plusieurs rayonnements y 
de nature connue. 

* La seconde raie de la figure 14 b constitue la limite supérieure pour 
là conversion dans la couche K du photon d'énergie voisine de 139 keV ; 
lors de l'étude des coïncidences y — y, nous verrons (fig. 18) que ce 
photon succède à un photon de 321,4 keV, la transition directe ayant 
une énergie de 460,4 keV. Ces valeurs précises de Nablo [40] entrai- 
nent pour le premier photon l'énergie de 139,0 keV. | 

Le pic photoélectrique du photon de 139 keV, masqué par le pic 
photoélectrique du photon de 129 keV (fr 191), peut en être sépare 
par une mesure en coïncidence. L’ensemble (source-cristal-conduit de 
lumière-photomultiplicateur) est placé devant Île spectromètre 
avec les conditions géométriques précédentes ; le spectre y relevé en 
soïncidence met en évidence le pic photoélectrique du photon de 
130 keV, nettement distinct du pie photoélectrique appartenant au 
photon. de 129 keV (fig. 15). 
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7 7À 
Le coefficient de conversion du photon de 139 keV dans la couche K 
a pour limite supérieure : 


N simple 


N coincid. mor 
—— N coicidences 


‘0 100 200 è 

j 

Fig. 15. — Spectre y en coïncidence avec les £—. | 

n { 

INTENSITÉ DES RAYONNEMENTS y. — L'intensité de chaque rayon- 


nement y est obtenue à partir de l'intensité de la raie de conversion 
dans la couche K (fig. 11}, du coefhicient de conversion &, et du rapport 
de la conversion dans les couches K et L. 

La mesure du coefficient de conversion des photons de 73 keV et 
de 139 keV fait intervenir une mesure en coïncidence ; la détermination 
de leur intensité nécessite done de connaître avec précision la fraction 
de £- comptés à l'arrière de la source : cette fraction est fonction non 
seulement de l’angle solide sous-tendu par le cristal d’anthracène, 
mais également du seuil de la discrimination dans le sélecteur en énergie: 
Pour l’obtenir, nous avons mesuré, en comptage simple et en coïnei- 
dence, et pour les mêmes conditions expérimentales, l’intensité de la 
conversion dans la couche L d’un photon de 84 keV observé dans la 
désintégration de Tm 170 (fig. 16) ; la composante qui peuple le niveau 
à 84 keV a une énergie maximum sensiblement égale à celle des compo- 
santes 6 qui peuplent les niveaux à 73 keV et à 130 keV. 

Le rapport des deux mesures est égal à la proportion d’électrons 
comptés en arrière de la source. 

L'intensité des rayonnements y est donnée au tableau V ; l’inten- 
sité de la transition B- peuplant le niveau fondamental de Ir 193, 
obtenue par différence en adoptant le schéma de désintégration de la 
figure 21, est voisine de 70 p. 100. 
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TARLEA TE 


le | 
558 | 460 | 387 | 362 | 321 | 308 | 280 |251?|235?| 223 180 | 139 | 106173 
| 

| | | | 

| | re | ie 
m2 | ON T0 0,3 0IUT,3 | 0,3 |: 2,0 | o;5 | 0,5 | o;50/|Nr,o | 10 | 2,0|13 
| | Lara | : 
RAYONNEMENT y DE 558 keV. — Afin de déterminer la position 


de la transition de 558 keV, nous avons mesuré l'énergie maximum du 


63 Tm 110 
22% 
Fig. 16. — Schéma de désintégration - 
de 69 Tm 170 [46]. ue 
4 15x10 %s 
84 Hev 
re E? 

10Y b 170 


spectre $— en coïncidence avec le pic photoélectrique du photon de 
558 kev. La combinaison des deux spectromètres B et y précédemment 
décrite est utilisée, le cristal d’anthracène étant remplacé par un cristal 
de INa de 25 mm sur 25 mm. La résolution de l’ensemble (cristal 
ENa, conduit de lumière, photomultiplicateur) pour l'énergie consi- 
dérée est de 19 p. 100, au lieu de 10 p. 100 sans l’interposition de ce 
conduit de lumière. 

La différence AE, entre les énergies maxima des spectres relevés en 
comptage simple et en coïncidence a pour valeur 550 + 40 keV (fig. 17). 
- Ce résultat nous permet de conclure que la transition de 558 keV 
iboutit au niveau fondamental de Ir 193. 


——— N simple 


00 N coïncid. 


ÂE max = 550 LD Kev 


2000 
Fig. 17. — Spectre f— en coïncidence avec le photon de 558 keV. 
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Étude en coïncidences rapides fy et yy. — Ce travail a été 
effectué en collaboration avec M. Spighel {17}, à l’aide de l’appareillages 
mis au point par lui pour l'étude de corrélations angulaires By et yy [50/4 

Cette installation est du type rapide-lent et permet des taux de! 
comptage pouvant atteindre I à 2.10 coups/seconde, grâce aux portes 
linéaires étroites placées à l’entrée des chaînes lentes et linéaires d’ana* 
lyse des amplitudes d’impulsions. Pour les rayonnements que nous! 
allons étudier, dont l'intensité est en général très faible (quelques 
p. 100 à quelques p. 1000, voir tableau V), une telle disposition 
permet d'obtenir pour les spectres relevés en coïncidence une statis- 
tique convenable, taut en évitant une surcharge des chaînes propor: 
tionnelles. 

La source d’osmium sous forme de suspension de poudre d’osmium 


LS Kev 
(ose) rar , 
a Ë 
| 
Ê 
RE l 
TS MODE 400 i 
a * C à r 
Fig. 18. — Spectre y èn coïncidence avec les photons de : 
3 keV (a), 139 keV (b}, 180 keV (c). À 
à 


métallique dans du Zaponlak, est placée entre les deux photomulti-| 
plicateurs, au centre d’un dispositif anti-Compton ; un écran en béryl- 
Hum d’une épaisseur de 5 mm est placé devant le détecteur y ; du côté. 
des photons énergiques, l'absorption des raies X+ et du rayonnement. 
de 73 keV est réalisée à l’aide d’un écran en MEN à d'épaisseur 1 g/em?. 


. Coïncidences 8y : les courbes de coïncidences retardées 8- avec 

73 Dadide de 558, 460, 387, 280 et 180 keV donnent pour tous ces. 
niveaux éventuels une vie moyenne T,,, < 107° sec. 

2. Coïncidences Y 139-Y 321 : le spectre ÿ en coïncidence avec la bande 

d'énergie encadrant le pic photoélectrique du photon de 139 keW 

présente un maximum accentué dans la région de 321 keV (fig. 18 b). 


Les coïncidences retardées y 139-y 321 keV donnent pour le niveau 
éventuel à 139 keV une vie moyenne : 


Tiye = (1,05 + 0,25). 10- se 


moyenne des périodes obtenues d’après la pente de la courbe et d’après 
le déplacement de son centre de gravité (fig. 19). D’après cette période, 
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le photon de 139 keV succède au photon de 321 keV, en bon accord 
avec la proportion relative de ces deux rayonnements (tableau Vi). 
L'existence de la transition de 460 keV indique que le photon de 139 keV 
aboutit au niveau fondamental de Ir 193. 

De Waard donnait pour le niveau à 130 ke\ : 


Ts 2:10 ° sec [1AÏ. 


3. Coïncidences y 73-7 387 keV : sur le spectre y en coïncidence 
avec la bande d'énergie voisine de 73 keV (fig. 18 &), la raie prédomi- 
nante est celle du photon de 645 keV ; le niveau à 645 keV appartient 
à Re 185 et est peuplé par la désintégration de Os 185 par capture K, 

Une bosse assez mal définie ayant une énergie de l’ordre de 300 à 


—+ 321 retardé 200 —+ 387 retardé 


F RE Re à 
T1/2-(105*025)10 5 NT 12-(515).10 36 


| EY=139kev 


retard en 1055. retard en 108$. 


Fig. 19. — Courbes de coïncidences différées 


(y 139-Y 321) et (y 73-Y 387). 


400 keV est mise en évidence sur le fond important dû aux coïnei- 
dences entre les photons et les raies X4 provenant de conversion. 

Les coïncidences différées + 73-y 387 keV donnent pour le niveau 
éventuel à 73 keV la vie moyenne : 


4 


# Te 5e 5) 10" sec (fig. 19) 
éd PA 


… De Waard obtient une valeur plus précise : 
1 ü —9 sec 
| Tijs == (0,2 10;2).10 7 see 

par une mesure en coïncidences différées entre les électrons de conver- 
sion du photon de 73 keV dans la couche L sélectionnés dans un spectro- 
mètre 8, et la composante £7 peuplant le niveau à 73 Ke\, À 
D’après cette période, le photon de 73 keV succède au photon de 
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387 keV, en accord avec la proportion relative de ces deux rayonne- 
ments (tableau V) : 

De Waard ne signale aucun photon aboutissant au niveau à 
73 keV (fig. 9a) ; par contre, Dubey et al. observent des coïncidences 
entre les photons de 73 keV et de 280 keV (fig. 9 b). 

4. Coïncidences y 280-y 180 keV : ces deux photons sont en coïnci- 
dence (fig. 18c); De Waard ne signale aucun photon aboutissant au 
niveau à 280 keV (fig. 9a). 


Analyse de Fermi du spectre 5. — La courbe de Fermi expéri- 
mentale, tracée pour la région du spectre d’énergie maximum, donne 
pour la composante 8 la plus énergique En, = (1120 + 5) keV, et 
présente un décollement pour une énergie égale à Ex — 70 keV. 


Tagreau VI 


1 Niveau peuplé en keV o 73 139 281 460 
AE SN RADEON re 


| D'après Ë - 


des raies 
de 
conversion 


. 100 


D Waard g ° CE, 


Les intensités que nous donnons pour les trois composantes les plus 
énergiques sont en accord satisfaisant avec les valeurs obtenues à 
partir de l'intensité des rayonnements y (tableau VI). Cependant, en 
raison de la faible différence qui sépare l'énergie maximum de ces ! 
composantes, l’extrapolation des droites de Fermi peut donner lieu à des 
erreurs importantes ; ce facteur personnel explique sans doute la dis- 


persion des résultats A que nous avons reportés sur le 
tableau VI. 


analyse p. 100 à 
de Dubey 67 6 4 13 
Fermi £ +. $ 
p. 100 Le, 
Feuvrais 55 18 10 
D’après p- 100 L 
intensité | Feuvrais 70 10 8 75 


3à6 


Schéma de désintégration de 76 Os 193. —— La déformation du noyau 
de 77 Ir 193 déduite de Q, est égale à 0,11; le spin mesuré 


à 


3/2 [55] entraîne pour le niveau tone la configuration 


312 + [402] (fig. 2). 


LES NOYAUX DE NOMBRE DE MASSE A VOISIN DE 100 20 


RAYONNEMENTS DE 130, 223 ET 362 keV. :— Lé niveau à 139 keV, 
peuplé par excitation coulombienne, est le premier niveau excité d’une 
famille de rotation bâtie sur le niveau fondamental : le coefficient de 
conversion dans la couche K du photon de 139 keV correspond à un 
mélange 40 p. 100 E2 + 60 p. 100 Mi qui justifie cette interprétation. 
Cependant, le rapport des intensités des composantes qui peuplent les 
niveaux à 139 keV et le niveau fondamental : L39/ 10 — 0,14, diffère sensi- 
blement de l'estimation théorique d’Alaga (12) égale à O,41. 

D’après la nature E2 du photon de 362 keV, le niveau à 362 keV 
Serait alors le second niveau excité de cette famille de rotation : le 
peuplemént, par éxcitation coulombienne, d'un niveau ayant une 
énergie voisine de 350 keV [13] [30] confirme cette interprétation. 
. Le moment quadrupolaire intrinsèque Q, déduit de la vie moyenne 
du niveau à 139 keV : 


Q,, = 2,810"; cm°?, 


est en accord satisfaisant avec la veleur tirée de l’excitation coulom- 
bienne [3] : 


f 


esouior 2 eme. 


” Par contre, les rapports gyromagnétiques : 


0 C0) 2 0 go = 0,06, 


diffèrent sensiblement des valeurs théoriques, qui sont respective- 

“ment 0,40 et — 0,28. 

À “ AS 

…. Niveau 4 73 keV. — La transition de, 73 keV aboutit au niveau 

fondamental de Îr 193, en accord avec De Waard (fig. 9 a), Dubey 

et al. (fig. 0 b). Par contre, Cork et al. [12] situent le photon de 73 keV 

en cascade au-dessus de deux photons de 281 keV et de 106 keV. 

” Guidés par le schéma de Nilsson (fig. 2) et d’après la nature 
{x (+ E2) du photon de 73 keV, la configuration 1/2 + [400] est 

ässignée au niveau à 73 keV ; la probabilité de désexcitation P(M1), 

déduite de la mesure de sa vie moyenne, est en très bon accord avec (9): 


P(M1)expérimental/P (M1 INiülsson — 4: 


| RAYONNEMENTS DE 235, 260 er 558 keV: — D’après la mesure 
de sa vie moyénne : Tip < 107° sec, le niveau à 558 keV n’est pas 
le 3€ niveau de la famille de rotation bâtie sur le niveau fondamental. 
… Nilsson prévoit également l'existence dans la région où À est voisin 
de 199, des orbites avec (2, = 1/2, 3/2 et parité impaire Éan 
des couches /;,: hop, … [39) donnant lieu à des RTE pe aires 
électriques vers le niveau fondamental. Or, d'après la valeur, $ son 
Coefficient de conversion (tableau IV), le photon de 558 keV n’est pas 
de nature EI. 
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a) L'existence d’une transition de 308 keV de faible intensité suggère’ 
de placer le photon de 235 keV en, cascade au-dessus du photon de 
73 keV ; si nous faisons l'hypothèse que les niveaux à 235 keV et” 
à 558 keV constituent les deux premiers niveaux excités d’une famille 
de rotation bâtie sur le niveau de particule 1/2 + à 73 keV 


— l'énergie de ces niveaux est compatible avec un facteur de décou- 
plage a voisin de 0,25, en excellent accord avec l'estimation de Nils- 
son (fig. 31). Le moment d'inertie de cette famille de rotation est 
égal à 30/2, J désignant le moment d'inertie de la famille de rotation 
bâtie sur le niveau fondamental. Bien que des valeurs différentes aient 
été observées pour les moments d'inertie de familles de rotation diffé- 


760s 19 
CAE e ee 
\ Ne « 
\ 2% Kev a 
75% | 
4 
\\ NnzAK Ir ; 
\ [402] 5/2,5/2+—1558 
+ | ART 
70% ni {[411]1/2,1/2+—21460 F 
Enax = 1120 : Fe 362 3 
logft = 74 | ‘ 
| Î 
SA 180 


" 10% 6|- ÿ 139 
ne El {100] 1/2, 1/2+—173 


77 Ir 193 


Fig. 21. — Schéma de désintégration de 76 Os 193. 
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rentes appartenant à un même noyau, la variation est ici très impor 
tante et correspondrait pour le niveau de particule 1/2 + , à Ô = 0,07 
— ces niveaux devraient être peuplés, d’après (12), dans le rapport * 


lzs/ los/ 1558 = 1/0,3/0,02, 


alors que nous observons expérimentalement [398 < 1538: 

Ces deux points infirment l'hypothèse a. 

b) Les raies que nous avons interprétées comme conversion dans la 
couche K des photons de 235 keV et de 250 keV présentent une certaine 
ambiguïté (fig. 11); elles peuvent résulter également de la conversion 
dans les couches L et M d’un rayonnement y de 180 keV dont la raie 
de conversion dans la couche K est mise en évidence (tableau IT. 
Si nous admettons que le niveau à 180 keV constitue le premier niveau: 
excité d’une famille de rotation bâtie sur le niveau de particule E/2 
à 73 keV, la transition de 106 keV (tableau III) est compatible avec 
Due découplage voisin de 0,25 ét un moment d'inertie égal 
0e : 271 


+. 
> 


pl 


* 
É 


LES NOYAUX DE NOMBRE DE MASSE À VOISIN DE 100 DT 


La configuration 5/2 + [402 est assignée au niveau à 558 ke\ en 
raison de l’absence de transition entre ce niveau et le niveau 1/2 + à 
73 keV ; cette interprétation est confirmée par l'intensité de la transi- 
tion 8 peuplant ce niveau. 


RAaYoNNEMENTS DE 280, 387 Er 460 ke\. —7— 92 +280. 
— L'étude en coïncidence (fig. 18 c) et la 1 
présence de la transition directe de 460 keV | Cr 
permettent de situer la transition de Ds rh Ve-65N 
280 keV en cascade au-dessus de la transi- DA 107 
tion de 180 keV. Cette disposition diffère i1/2- 12% 


sensiblement du schéma de De Waard LR 7 
(fig. 9 a) ; elle est en accord partiel avec LE 
Dubey et al. (fig. 9 b). en e 


En raison de la nature dipolaire magné- | . 


tique des rayonnements de 387, 280 et Tea 
460 keV, la configuration 1/2 + [411], Fig. 22.— Schéma de désin- 
“orbite provenant de la couche d 3/2, est tégration de Hg 197 et de 


attribuée au niveau à 460 keV. Hg 197", d'après [35]. 


Le schéma de la figure 21, qui résume 
ce travail, nous a semblé le plus en accord avec les résultats expéri- 
mentaux. 


1 CHAPITRE II 


Étude de la désintégration de 80 Hg 197 
* (T,; — 65 heures). 


… Historique. — Les niveaux excités de 79 Au 197 sont peuplés 
“par capture K à partir de 80 Hg ‘197 (Tiyz = 65 heures) et de 
260 Hg 197» (Ti 2 — 23 heures) ou par radio-activité Ê7 à partir 


de 78 Pt 107 (T;,9.— 18 heures). 
…_. La désintégration par capture K a été étudiée principalement par 
“Mihelich [35] et par Joly et al. [23], les sources étant obtenues respective- 
“ment à partir des réactions Au 197 (p,n) Hg 107 et Au 107 (d,2n)Hg 107. 
. Les intensités relatives des raies de conversion dans les couches L,, 
- L,, L; du photon de 77 keV (fig. 22) sont en accord avec un mélange 
“00 p. 100 M1 + 10 p. 100 E2. D’après la valeur expérimentale de son 
coefficient de conversion : 4, = 0,9 + 0,1, le photon de 191 keV est un 
mélange M1 (+ E2), la transition directe de 268 ke\ étant inexistante. 
La nature 11/2-— du niveau isomère à 407 keV semble bien établie [23] : 
ce niveau se désexcite par une transition E3 de 130 ke\ ; VErs Un niveau 
“à 277 keV peuplé également par excitation coulombienne [51 |: 


‘trons de conversion du photon de 191 keV dans la couche K se 
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La désintégration B- de 78 Pt 197 a été étudiée par Potmis [47] 
seuls les deux niveaux à 77 keV et à 268 keV sont peuplés, aucune 
composante n’aboutissant au niveau fondamental de Au 107. 

Le coefficient de conversion du photon de 191 keV dans la couche K 
déterminé par cet auteur : 4x — 2,5 est très supérieur au coefficient 
de conversion théorique pour un rayonnement dipolaire magnétique 
(ax — 1,1) et en profond désaccord avec le résultat de Joly. 

Dans ses grandes lignes, le schéma des niveaux excités de 79 Au 107 
semble donc bien établi, la situation restant confuse en ce qui concerne la 
nature du photon de 191 keV ainsi que le spin et la parité du niveau 
à 268 keV. Il nous a paru intéressant de préciser ces derniers points 
en effectuant une mesure directe du coefficient de conversion du photon 


de 191 keV. 


Préparation des sources. — Le mercure, sous forme de poudre 
de HgO, est irradié en neutrons thermiques pendant 48 heures à la pile 


‘de Châtillon. 


L'irradiation du mercure naturel, composé des deux isotopes Hg 196 
(0,18 p. 100) et Hg 202 (— 100 p. 100) donne lieu, en plus de la forma- 
ton de Hg 197 et Hg 197%, à la formation de Hg 203 (47 jours) qui 
se désintègre par radio-activité 8 (Enax — 212 keV) peuplant un 
niveau unique à 280 keV. 

Le radio-élément, sous forme de chlorure, est déposé sur une feu 
de platine et séché ; sous l'effet d’un chauffage progressif, afin d'éviter 
les projections, le composé se sublime sur une feuille de LC 600 de 
l’ordre de 15 ug/en® ; le diamètre des sources est de 3 mm environ, 


Étude du spectre d’électrons de conversion, —- La raie d’élec- 


distingue très nettement du fond continu 8 dû à Hg 203, ainsi que 


N 
Re K 191 


L130:134 


\ 
fond 6° dû à 203 Hg 


1150 1200 1250 


Fig.:23. — Spectre des électrons de conversion 
des photons de 130 keV, 134 keV et 191 keV. 
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des raies de conversion dans la couche L des photons de 130 keV et de 
134 keV appartenant à Hg 107,, (fig. 23). 

On peut remarquer que, lors de l’irradiation en neutrons thermiques 
du mercure naturel, la formation de Hg 107,, est beaucoup moins 
favorisée que lors de la réaction Au 197 (d,2n) Hg 197 : la raie d’élec- 
trons de conversion dans la couche K du photon de 191 keV qui, dans 
l'étude de Joly [23], se trouve sur le flanc des raies de conversion beau- 
coup plus intenses des photons de 130 et 134 keV dans la couche L, 
est ici du même ordre de grandeur. 


Étude du rayonnement y}. — Le spectre y, relevé avec l’inter- 
position d’un écran de béryllium de 5 mm d'épaisseur, met en évidence 
une raie prédominante due au photon de 77 keV et aux raies X, pro- 


* 
4 
* T7Kev 3UkKev 
raies XK 130 Kev ; 
fa Hg 197m)| j5uKkey 191kKev 280 Kev 


(Hg 203) y 


0 100 200 300 


Fig. 24. — Spectre y observé dans la désintégration 


4 de Hg 197, Hg 197 et Hg 203. 


f 
FM du réarrangement accompagnant la capture K (fig. 24). Une 
“raie moins intense, quoique très importante, résulte des photons de 
"0 keV et de 134 keV:.le photon de 164 keV, très converti en raison 
“de sa nature M4 [35], apparaît faiblement. LR 
Le pic photoélectrique du photon de 191 keV est masqué partielle- 
“ment : l'interposition d'un écran de Pb de 1 g/enÿ permet la détermi- 
“nation de son intensité (fig. 25). 
La forme de-la raie Compton pour le photon de 280 keV est déter- 
. minée, pour les mêmes conditions expérimentales, à partir d’une source 


- de Hg.203. 
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130 - 13LKev 191Kev 


100 200 300 
Fig. 25. — Spectre Y de Hg 197, Hg 197”, Hg 203 
relevé avec interposition d’un écran de Pb de 1 g/em. 


Étalonnage des spectromètres & et y — Une courbe C’ (fig. 26) 
similaire à la courbe C (fig. 10) utilisée lors de la désintégration de 
Os 193, est tracée pour les nouvelles conditions expérimentales de 
cette étude, c’est-à-dire avec interposition d’un écran de Pb de 1 g/emÿ. 


_ 


Cette courbe, obtenue à partir des radio-éléments du tableau IT, pré- « 


sente une retombée brutale pour les photons de basse énergie, en raison 
de l’absorption dans l'écran de Pb. 


Le coefficient de conversion du photon de 191 keV, déterminé à 
partir des deux mesures aux spectro- 


pour l’énergie correspondante, a pour 


S valeur : 


ox 19 = 0,65 + 0,15. 


L'erreur importante provient de l’ambi- 
guité qui résulte, dans la région d’énergie 


0 500 courbe C’. 

Fig. 26. — Valeur expérimen- Cette valeur est en bon accord avec le 
tale de C’ en fonction de résultat de Joly (xx; = 0,9 + 0,10), mais 
l'énergie du photon. infirme celui de Potnis (ax = 2,5). 
Interprétation des niveaux excités de 70 Au 197. — D’après 


la valeur expérimentale de Q; (tableau IX), la déformation du 


mètres $ et y, associées à la valeur de C' 


voisine de 200 keV, du tracé de la ! 
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noyau de Au 197 est à — 0,08 ; pour cette déformation le 79° proton 
peut occuper les orbites 


I1/2=—(505],; 1/2 + [400] ou 3/2 + [402] 


cette dernière configuration est assignée au niveau fondamental, 
: d’après la valeur de son spin [31]. 

Le niveau à 277 keV est peuplé par excitation coulombienne [51], 
ainsi qu’un niveau à 555 keV. On admet qu'ils constituent les deux 
premiers niveaux excités d’une famille de rotation bâtie sur le niveau 
fondamental ; le moment d'inertie correspondant est, d’après (3), 
égal à la moitié du moment d'inertie de la famille de rotation analogue 
appartenant à 77 Îr; cette discontinuité sera interprétée plus 


loin (chap. IV). 


Niveau 4 268 keV. — Ce niveau se désexcite par un rayonnement 

de 191 keV suivi d’une transition de 77 keV de nature M1 + E2. La 

valeur expérimentale que nous avons obtenue pour le coefficient de 

conversion du photon de 191 keV, ainsi que celle de Joly, sont compa- 

tibles avec une nature M1 + E2, la proportion de rayonnement E2 

étant importante. Les hypothèses suivantes peuvent être envisagées 
quant à la nature du niveau à 268 keV : | 


a) D’après Zeldès, ce niveau serait du type «d32 excité » : deux pro- 
-tons de la couche d; :, qui en comporte trois dans l’état fondamental, 
“sont excités sur la couche s,,2 ; l'absence de transition de ce niveau 
“vers le niveau fondamental semble infirmer gette interprétation. 


» b) La valeur obtenue par Potnis pour le coefficient de conversion 
- du photon de 191 keV a amené Péker et Sliv [45] à suggérer que la 
transition de 191 keV s’effectuait entre deux niveaux 1/2 + : le rayon- 
nement dipolaire magnétique pourrait alors être accompagné d’un 
rayonnement monopolaire électrique EO susceptible d'expliquer la 
“valeur élevée de ax yo, ces deux états 1/2 + pouvant être 1/2 + [411] 
Let 1/2 + [400]. 

Notre résultat et celui de Joly, sans exclure que la transition s’effec- 
“tue entre deux niveaux 1/2 +, infirment la participation importante 
“de rayonnement Eo. D’après l'hypothèse de Péker et Sliv, le niveau 
à 268 keV serait l’homologue du niveau 1/2 + à 460 keV de Ir 193; 
ce qui semble en désaccord avec l'absence de la transition de 268 keV. 


h 


» c) Le niveau à 268 keV est Île premier niveau excité d'une famille 
de rotation bâtie sur le niveau de particule 1/2 + à 77 keV. 

En adoptant un facteur de découplage a — 0,20 (fig. 31), le moment 
d'inertie compatible est sensiblement égal à celui de la famille de 
rotation bâtie sur le niveau fondamental ; le fait.que seuls les niveaux 
à 77 keV et à 268 keV soient peuplés lors de la désintégration de Pt 197 
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et de Hg 197 indique pour ces deux niveaux une identité de structure ® 


qui justifie cette hypothèse. 
En tenant compte de celle-ci, le schéma partiel des niveaux excités 


de Au 197 est donné figure 27. 


Nn, AK Ir 
use Er Fig. 27- / 
" Schéma partiel des niveaux excités 
(400) 1/2, V2+ de 79 Au 197. 
hr lu02) 372 32+ 
79 Au 197 


CHAPITRE IV 


Systématiques des noyaux À impair — Z impair  ! 
de la région A voisin de 190. 


« 


Nous analyscrons dans ce chapitre les données expérimentales concer- : 
nant les noyaux À impair-Z impair de cette région, afin d’établir 
si les grandeurs nucléaires caractéristiques énumérées chapitre I : 
espacement des niveaux excités collectifs et particulaires, moments 
magnétiques et quadrupolaires, etc. présentent une discontinuité 
pouvant correspondre au passage de la forme ellipsoïdale à la forme 
presque sphérique. 

Aux noyaux de 77 Ir 191, 77 Ir 193 et 79 Au 197 étudiés, nous ajou- 
terons celui de 75 Re 185, ceux de Au 193 et Au 195 qui semblent . 
présenter une structure identique à celle de Au 197, ainsi que les noyaux 
peu déformés de plusieurs isotopes de 81 TI. 

Bergstrôm et al. [4} ont rassemblé plusieurs caractéristiques des 
noyaux de cette région : niveaux de protons et de neutrons, distribu=. 
tion des états métastables et des probabilités. Ils n’ont pas cependant 

rattaché ces grandeurs à un modèle nucléaire. 

Zeldès [57], à partir des données de Bergstrôm, a procédé à une 
analyse concernant principalement les différents niveaux qu’il a définis 
F4 uniquement en fonction du modèle ea couches, en étudiant la compéti- 
tion des orbites ; cette étude, si elle établit l'allure de variation de 
grandeurs telles que Conan des niveaux, ne l’explique pas. 

Nous avons repris ce travail, en fonction particulièrement des schémas 
des niveaux cxcités des noyaux de Ir et de Au. 


| 
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1) Familles de rotation avec K © 1/2, -— La formule (3) per- 
met l'estimation théorique du rapport des énergies E, et E, des premier 


Æt second niveaux excités d’une famille de rotation. 


(E2/E,)-expérim./théorique 


Ir 191 
1.10 als 193 
Ta 181 Re 185 
10 2 
Re 187 
0.90 
Au 197 
Z 
—_—_—— — EE 
73 75 77 79 


Fig. 28. — Rapport (E3/E3) expérim./(E2/E1) théo ique* 


- L'allure de la variation du rapport expérimental indique (fig. 28), 
À partür des noyaux de Îr, une déviation importante par rapport à 
Pestimation théorique (3) valable dans l’approximation du couplage 
fort. | | 
+ Toujours pour K + 1/2, le moment d'iner- 
be J peut être calculé d’après (3) en fonetion 
de E,. 

L'examen de ces valeurs (fig, 29) met en 
évidence une brusque variation du moment 


d'inertie du noyau lors du passage de Ir à 


Au... 

f 0 

“4 13 75 1 19 

à 2) Familles de rotation avec K—1/2.— Fig. 20. — Valeur expé- 


S rimentale de #?2/24. 
Dans ce cas, l’espacement des niveaux d’une fai 


famille de rotation est fonction (3) du fac- 
teur de découplage a dépendant lui-même de la structure intrinsèque 
du noyau [42]. 
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Fig. 30. — Schémas de désintégration partiels de Re 185 [431, Ir 191 [7], fa], 
” Ir 193 [b], Au 193 [7], Au 195 [7], Au 197 [7] [el. 
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Un certain nombre de noyaux possèdent plusieurs familles de rota- 


tion, bâties sur des niveaux de particules distincts. On peut s'attendre: 


à observer des valeurs différentes pour les moments d'inertie corres- 


pondant à chacune d’elles, la force du couplage pouvant varier ens 


fonction de l'orbite occupée par la parti- 


: cule impaire. 
ouo Le Expérimentalement, les valeurs obser- 
850 - 7 Rerss vées sont sensiblement égales et, en adop- 
020 E hr Le = = ein tant cette hypothèse, le facteur de décou-. 
010 7 Peu ESA plage a été calculé d’après (3) pour les 


Au 195 et Au 197, en adoptant les schémas 


Fig. 31. — Facteur de dé- de désintégration de la figure 30. 
couplage expérimental et Ces valeurs sont comparées (fig. 31) à 
théorique. 


coefficients 4\ dépendant de D, et se rap- 


portant à l'orbite 1/2 + [400] sur laquelle sont bâties ces familles de 
rotation. 


6 noyaux de Re 185, Ir 191, Ir 193, Au 193,+ 


l'estimation théorique calculée d’après les” 


La courbe moyenne des valeurs expérimentales du facteur de décou- 


plage, bien que présentant par rapport à la courbe théorique une dévia- 


tion lorsqu'on se rapproche des noyaux sphériques, est sensiblement 


en accord avec la courbe théorique. | 


3) Niveau fondamental. — L'allure de la variation de l'énergie 


du niveau 11/2 —, et plus particulièrement l'existence d’une valeur. 
minimum pour le noyau de Ir 193 (fig. 32), sont difficilement explicables! 


à partir du modèle en couches. 


te 
994 
: 876 
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Fig. 32. — Energie du niveau 11/2 —. 


Par contre, le schéma des niveaux de Nilsson rend compte de l'allure 
de cette variation, si l’on fait se croiser dans la région de Ir (Ô voisin 
de 0,12) les orbites 3/2 + [402] et 11/2 — [505] (fig. 33 b), contraire- 
ment au schéma proposé par Nilsson (fig. 33 a) pour lequel ces deux 
orbites sont sensiblement parallèles. 


Cette disposition est justifiée par le fait que le nombre de protons 
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des noyaux de Ir (Z = 77) n’est pas suflisant pour remplir l'orbite 
11/2 — [505] ; pour ces noyaux, l’état 11/2 — résulte alors de l’exci- 
tation du proton de l'orbite 3/2 + sur l'orbite 11/2—, La position 
relative de ces deux orbites est en accord avec le sens de variation de 
Pénergie du niveau 11/2 lors du passage de Ir 191 à Ir 193 (valeurs 
de Ô décroissantes). x 


! 0 0*0 0,20 0 010 0.20 


Fig. 33. — Schéma partiel des niveaux. 


1) d’après Nilsson ; b) suggéré dans cette thèse. 
D’après cette hypothèse, l'orbite 11/2 — [505] est remplie pour les 
ñoyaux de Au (Z — 70), pour lesquels l’état 11/2 — résulte alors de 
Pexcitation d’un proton de l'orbite 11/2 — sur l’orbite 3/2 + ; l’énergie 
roissante du niveau 11/2 — lorsqu'on se rapproche de à — 0 (fig. 32) 
st en accord avec la position relative des orbites 11/2 — et 
3/2 + (fig. 33b), et la saturation de la couche h,,42 correspond bien à 
a discontinuité observée dans les moments d'inertie (fig. 29). 

Enfin, pour les noyaux de 81 Tl, où le 81° proton occupe 
l 


Tasrreau VII 


Configuration Configuration 
Noyaux Z. du niveau fondamental du niveau fondamental 
d’après Zeldès suggérée dans cette thèse. 
5172 d3/2 hay s172 | d3/2  ‘hi1y2 
Ir 1917 et 193 77 o 3 Le) (o) 3 10 
. Au IOI à 199 79 2 5 10 © 5 12 | 
. TL ros à 207 81 I 4 12 I 4 2 


l'orbite 1/2 + [400/, les états 11/2 — résultent de lexcitation 12 
proton de l'orbite 11/2 — 1505] sur l'orbite 1/2 +,[400|: Le 

La configuration attribuée au niveau (onda des noyaux de la 
Au et TI est en désaccord avec les conclusions de Zeldès [57], pour qui 
les orbites s,2 et hi, se remplissent complètement pour les noyaux 
de Au et de TI respectivement (tableau VIT). 
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4) Niveau 1/2 +. — L'énergie du niveau 1/2 + [400] est sensi“ 
- blement constante en fonction de la déformation (fig. 30), en accord 
avec le schéma de Nilsson de 33), pour lequel les orbites [400] et [402] 
sont parallèles jusqu’à à — \ 

Nous avons tenté de De à ces systématiques les données 
concernant les niveaux excités, indiqués sur la figure 34, appartenant 


" 


à deux isotopes de 81 TI. D’après MacGowan et also ie Ÿ 
Er d 5/2 4 
403 ae . 4 
Fig. 34. eaux excités. 

d 3/2 de deux isotopes de 81 TI, d’après [30]. 

279 4 
SERRE 1/2 Fe ns s 1/2 | 
BITÉ203 81 TE 205 | 


a) Pour les transitions de 279 keV et de 205 keV, B(E2).xpérim. est 
voisin de B(E2) weisskop » et B(M1 }expérim. « TEE ARTE corres? 
pondant respectivement à une transition E2 de type particulaire et 
à une transition M1 « interdite-l » (AI = 2, non); 


b\ Les rayonnements de 403 keV et de 410 keV sont de nature Mi, 
avec B(M1)expérim. voisin de B(M1)weisskop: Pouvant correspondre à à des 
transitions M1 permises. Ces données suggèrent d’assigner respective- 
ment les configurations s,,,, dy» et ds, du modèle en couches au 
niveau fondamental et aux deux niveaux excités respectivement ; la 
présence d’un niveau 5/2 + à 460 keV dans le noyau de Ir 193 est en 
faveur de cette interprétation. 

Mais l’existence, dans les noyaux de Ir, de Au et de Re de familles 
de rotation bâties sur le niveau de particule 1/2 + suggère une inter- 
prétation collective des niveaux excités des noyaux de TI, justifiée 
par le fait que ces niveaux sont peuplés par excitation blbrabente [30]. 

I semble donc délicat, pour les noyaux de 81 TI, de préciser si ces 
niveaux excités ont une nature collective ou une nature particulaire. 


5) Moments magnétiques et quadrupolaires. — Les valeurs 
expérimentales des moments magnétiques |[52]sont donnéestableau VIII. 


ainsi que les valeurs théoriques calculées d’après le modèle er 
couches (13) et d’après le modèle unifié (14). 
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Tasreau VIII 


| | 
Does à 13 Ta 81/75 Re 183| 77 Ir 101 | 77 1x 193 (70 Au 197181 T1 203|81 T1 205 
Bios | se ieliaer Loaded 
Es a À 14 ‘ ÉSRPE AUS FE PE | Es = DOTE Te GR RUES + MAPS lee p 1 
Mu observe | 217 | 3,2 | 16 | -o17 tioate MORE CET Er 68 
È Ar £ = en ANT EN Net ANT RE 
{4 couches ds 7e | 4,80 | 0,12 | 0,12 |. 0,12 2,7Q | 2,79 
| -& Nilsson | 1,50 | 3,50 | 0,02 lite 7 We à Da ne Tr 
| | | 


Le tableau ,IX donne les valeurs expérimentales des moments 
quadrupolaires Q,, obtenus à partir de la section eflicace d’excitation 
coulombienne [3], et des moments quadrupolaires observés Q [341 


Ces valeurs sont comparées aux estimations théoriques calculées pour 


le modèle en couches (15) et pour le modèle unifié, dans l’approxima- 
tion du couplage fort (16). 
FA , 


de 

"1 
3 Tasreau IX 
pe en” c- 2. — 

- —— = | 

Noyau. |73 Ta 181,75 Re 185| 77 Ir 197 | 77 Ir 103 |79 Au 1097|8r TI 20 3|81 Tl2o5 
em?)| 6,94 6,30 . |. 3,16, À. 3:23, . |" 2:56 1,74 "50 
LE Ê f- LE LES d € fe 

ne Ô 0,22 DH9 M4 ALO,T2 | O,IT 0,08 0,05 0.05 
{| Q couches 0,20 0,18 | o14 | o,14 | o,14 o o 
| | = pee == ee 

MO mesoré Du ES ee ne, re 

Qéonplagerort| 32 | 22 | 05 | o5 | o,4 

| | | 


… Ces confrontations ne mettent pas en évidence les domaines d’applica- 
!1É . = A , à 
tion respectifs du modèle en couches ou du modèle unifié. On notera 


toutefois que Qcouplage fort Et Qexpérimental diffèrent peu, et QUE {4\ilsson 
et Uexpérimentat SONt en accord satisfaisant, signifiant que le modèle 
unifié conduit pour ces données à l'interprétation la plus cohérente. 


4 CONCLUSIONS 


Ce travail résulte dé l’application de différentes méthodes : spectro- 


métrie B et y, coïncidences électrons de conversion-f7, coïncidences By 
et Yy, qui ont permis de préciser la nature d’un certain nombre de 
rayonnements et d'en découvrir plusieurs attres, 
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Un schéma cohérent des niveaux excités du noyau de [r 193 a pu 
être établi. | 

L'examen des systématiques pour les noyaux ayant un nombre dé 
masse voisin de 190 fait ressortir les points suivants : 


a) Les configurations de plusieurs niveaux, — niveau fondamental et 
premier niveau excité 1/2 Æ des noyaux de Ir et de Au —, peuvent 
être interprétées à partir du modèle en couches. 


b) Sous son aspect particulaire le modèle unifié rend compte : 

__ de l'allure de la variation de lénergie des niveaux 11/2 — et 
1/2 + 

du remplissage de la couche h,,, pour les noyaux de Au, ce qui 
explique que le spin du niveau fondamental de ces noyaux soit 3/2; 
__ Je même que pour les noyaux de Ir —, malgré l'addition de deux 
protons. 

Les probabilités de transitions, dans les cas où elles ont pu être 
mesurées, sont en excellent accord avec les estimations théoriques 
calculées à partir des fonctions d'ondes de Nilsson. | 

5 

c) Sous son aspect collectif, le modèle unifié permet les conclusions: 
suivantes : 

— les moments d'inertie des familles de rotation bâties sur le niveau 
fondamental présentent une brusque discontinuité lors du passage 
de Ir à Au, correspondant précisément au remplissage de la couche A,,, à 

— l'énergie du premier niveau excité des familles de rotation bâties. 
sur le niveau de particule 1/2 + (spectre de rotation « anormal ») est. 
compatible avec un facteur de découplage en excellent accord, pour les 
noyaux de Re 185, Ir 191 et 193, Au 103, 195 et 197, avec les prédic- 
tions théoriques de Nilsson. 

En conclusion, la discontinuité observée dans la déformation des 
noyaux lors du passage de Ir à Au n’amène pas une brusque variation 
de la structure intrinsèque et des grandeurs nucléaires caractéristiques, 
variation qui aurait permis de définir la limite du domaine d’applica- 
tion d’un modèle nucléaire. 

I semble au contraire que, pour les noyaux allant de 75 Re (noyaux 
déformés) à 79 Au (noyaux presque sphériquex\, le modèle unifié soit 
seul en mesure d'apporter une interprétation cohérente des données 
expérimentales. 
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ÉTUDE DE L'ÉMISSION DE PARTICULES 
ÉLECTRIQUEMENT CHARGÉES 
PRODUITE PAR LA PULVÉRISATION 
DES SOLUTIONS ÉLECTROLYTIQUES () 


Par PAurerTTeE PANNETIER 


INTRODUCTION 


» On sait depuis longtemps que la pulvérisation de certains liquides 
donne naissance à des particules électriquement chargées. Cette pulvé- 
risation peut être produite par la division de gouttes en gouttelettes 
(chutes d’eau, écoulement turbulent de gouttes dans des tuyaux, souf- 
flage de gouttes au moyen de jets de gaz comprimés, écrasement et 
rebondissement de gouttes sur des parois solides) ; elle peut être pro- 
“duite également par l'éclatement de bulles de gaz à la surface des 
liquides. 

Parmi les premiers expérimentateurs, citons Lénard qui, ayant été 
frappé de constater la conductibilité de l’air au voisinage des chutes 
d’eau avait dès 1892 rapporté ce phénomène à la pulvérisation de l’eau, 
et Lord Kelvin lequel a montré en 1894 que l’air qui a barboté dans 
l’eau est chargé négativement, et que cette charge diminue quand on 
ajoute à l’eau des sels ou des acides. 

« De nombreux travaux faits à cette époque et postérieurement ont 
apporté des renseignements dont l'étude montre la grande complexité 
de ce phénomène. 

Les procédés expérimentaux utilisés par les divers auteurs peuvent 
être classés de la façon suivante : 

… Quelques auteurs pulvérisent des gouttes en les faisant tomber dans 
un courant gazeux suffisamment rapide, ou avec un pulvérisateur du 
type Vaast ou du type Gouÿ. 

» Chez certains expérimentateurs, les gouttelettes ainsi formées sont 
_projetées sur une paroi rigide, conductrice ou isolante. Elles communi- 


(:) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris 
pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
‘10 avril 1957 devant la commission d'examen. 
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quent leur charge électrique à cette paroi qui est reliée à un électromè-. 
tre permettant de mesurer cette charge (6) (13) (21) (28). 

D’autres expérimentateurs entrainent les gouttelettes par un courant 
gazeux dans un cylindre de Faraday ou dans un condensateur où leur 
charge peut être mesurée (3) (11) (26) (34). à 

Un autre procédé consiste à faire barboter un gaz dans un liquide ; 
les bulles, en éclatant, projettent des gouttelettes qui sont entraînées 
par un courant gazeux dans un cylindre de Faraday ou dans un conden- 
sateur de mesure (7) (g) (12) (14) (25). 

Ces procédés ne sont pas entièrement satisfaisants pour l'étude du 
phénomène de l’électrisation des gouttes, car ils produisent des effets 
perturbateurs qui peuvent fausser les résultats, et que je vais passer en, 
revue rapidement : 


bem sr 


APP NT IT 


A, vers 
l'electrometre RES 


Fig 


dE. de Lido Me en d'un étles-d 


Dans le cas de la goutte qui tombe dans un courant gazeux: 
(fig. 1), la goutte serait déjà chargée (avant d’être divisée en gouttelet- 
tes) par le potentiel de contact entre le tube B et le liquide de la goutte. 
. En outre, des gouttelettes même neutres projetées sur la cible T pour- 
raient, d'après Gill et Alfrey (21), rebondir en emportant une charge: 
d'un certain signe du fait du potentiel de contact qui s'établit entre la 
cible T et la goutte pendant l'instant de leur contact. Gill et Alfrey. 
attribuent presque entièrement à ce processus secondaire, la forte élec-. 
trisation négative des gouttelettes d’eau mentionnée dans la littérature, 
car ils pensent que le processus primaire de la division de la goutte en 
gouttelettes par le souffle d'air doit produire autant de gouttelettes 
positives que de gouttelettes négatives. 

Gill et Alfrey travaillent d'après les idées d'Helmholtz d'après 
lesquelles au contact de deux substances, il y aurait une couche double 
qui crée une différence de potentiel. | 

Il conviendrait donc, pour faire une étude correcte du processus pri- 
maire, d'éliminer le processus secondaire du rebondissement sur une 
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paroi. Or, les méthodes où l’on entraine les goultelettes dans un 
condensateur de mesure n’excluent pas cet effet, car il y a inévitable- 
ment des chocs sur les parois des conduits pouvant donner lieu à ce 
même phénomène ; c’est-à-dire que les goultelettes frapperaient les 
parois des conduits eu y laissant une charge posilive et emporteraient 
en rebondissant une charge négative : d'où un excès de gouttelettes 
chargées négativement arrivant dans le condensateur de mesure. Gill 
et Alfrey critiquent dans ce sens les evpériences de Zeleny et d'autres, 
qui attribuaient cette charge négative à la pulvérisation initiale des 
gouttes. 

En outre des phénomènes de rebondissement, il peut y avoir des 
recombinaisons de gouttelettes pendant leur trajet et des pertes de 
gouttelettes par adhésion aux parois, qui perturbent également la 
charge finalement mesurée. 

Les auteurs qui ont étudié la pulvérisation de surfaces liquides par 
éclatement de bulles ont entraîné également par un courant gazeux les 
gouttelettes hors du barboteur, si bien que les effets parasites ci-dessus 
ont pu également intervenir dans le conduit de sortie. 

Dans un autre ordre d'idées, nous remarquons qu’ils ont produit les 
bulles gazeuses en insufflant un gaz à travers des capillaires dont les 
diamètres sont tels que les bulles étaient relativement grosses et de 
dimensions non uniformes, et que le barbotage était assez turbulent 
pour qu’il se produise en plus de la pulvérisation du film de la bulle, 
des projections de masses importantes venant du sein du liquide, pour 
lésquelles le processus d’électrisation peut ne pas être le même que 
pour les pellicules superficielles des bulles plus fines. | 
… Pour éliminer ces divers inconvénients, nous avons mis au point une 
méthode nouvelle. Cette méthode se distingue des précédentes par le 
choix du barboteur et par le dispositif pour mesurer les charges. 


Lt 


CHAPITRE PREMIER 


Méthode et appareillage utilisés. 


%, , 
d Nous produisons (fig. 2) des bulles extrëmement fines (une fraction 
le millimètre de diamètre) en envoyant un gaz sous une pression 
onvenablement réglée (de l’ordre de 2 kg/cm?) à travers une mem- 
jrane en verre d'Iéna fritté de porosité dite G5(F) (habituellement 
mployée comme filtre à bactéries). Cette membrane, soudée à l'extré- 
nité d’un tube en verre par lequel arrive le gaz, occupe le fond d’un 
écipient en verre pyrex qui contient le liquide à étudier. Les bulles 
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gazeuses débouchant de la membrane dans le liquide montent lente: 
ment à sa surface ; leurs dimensions n’ont pu être mesurées avec exac- 
titude (les bulles, éclairées convenablement, apparaissent comme des 
points lumineux dans le liquide). Elles éclatent à la surface en produi- 
sant un brouillard extrêémement ténu qui paraît homogène à l'œil. 

Un système collecteur en acier-inoxydable est placé à une distance 
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réglable de la surface du liquide. Il est constitué par une toile métalli 
que tendue sous une sorte de cloche peu profonde. Les particules d 
brouillard peuvent être aspirées à travers cette grille grâce à un 
pompe à air centrifuge, mais, avant de passer dans le conduit relié à Hi 
pompe, elles se déchargent au contact de cette toile métallique et a 
contact de plusieurs autres toiles métalliques disposées au-dessus de LL 
première. Tout le système collecteur, convenablement isolé, est relié: 
un électromètre qui permet de mesurer la charge acquise. Le collecteu 
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portant la grilleest entouré d’un anneau de garde. Ce collecteur forme 
une armature d'un condensateur plan dont la seconde armature est 
constituée par la surface du liquide, qui est aussi entourée d’un anneau 
de garde. Un anneau de platine est plongé dans le liquide qui peut 
ainsi être mis à un potentiel déterminé. 

Dans cette méthode, les gouttelettes sont déchargées (en vue de 
l'étude de leur charge) avant qu’elles n’aient cheminé dans des conduits : 
donc pas de perte de charges électriques par adhésion aux parois ou 
par recombinaison et pas de rebondissement aux parois avec apparition 
Ou changement de charge. Dans ce cas, un phénomène éventuel de 
rebondissement contre la grille collectrice ne peut pas perturber la 
charge totale puisqu’en détinitive toutes les particules se déchargent 
sur le système collecteur (En éclairant l’espace compris entre la sur- 
face liquide et la grille, on peut se rendre compte de l'efficacité de 
l'aspiration). En outre, en supposant qu’une gouttelette en passant 
dans une maille de la toile métallique soit divisée en plusieurs autres 
en frottant contre le fil de cette maille, les gouttelettes ainsi engendrées 
sont comme précédemment déchargées sur le système collecteur et 
contribuent à la charge totale comme l'aurait fait la gouttelette initiale 
non divisée dont la charge aurait été la somme des charges de ces 
outtelettes. 

- Le gaz utilisé est de l’azote comprimé. D'après la littérature, la 
nature du gaz qui barbote n’a pas une influence essentielle ce qui mon- 
re que la quantité de gaz dissoute dans le liquide n'intervient pas 
notablement (‘). Avant d'arriver à la membrane, il traverse le disposi- 
äf classique destiné à le dessécher et à arrêter les charges électriques 
développées dans le gaz lors de sa détente. Peu avant d'arriver dans le 
iltre, 1l passe à travers une fine toile métallique tendue dans un tube 
métallique mis à la terre et destiné à débarrasser le gaz des charges élec- 
riques résiduelles éventuelles. On a d’ailleurs vérifié en isolant ce tube 
ten le reliant à un électromètre, qu'il n’acquiert pas de charge lors du 
bassage du gaz, donc que le gaz ne contient pas de charges, et que le 
frottement du gaz contre la toile métallique n’en crée pas non plus. 

- En outre, nous avons vérifié que le simple passage du gaz à travers 
a membrane en verre fritté à l’état sec ne développe pas de charges 
On fait passer le gaz à travers la membrane sans mettre de liquide 
Jans le récipient et on aspire l'air surmontant la membrane, avec le 
système d'aspiration précédemment décrit, à travers la grille collec- 
rice G : on ne constate aucune charge à l’électromètre relié à G). 

» Nous espérons donc dans ces conditions, mesurer /a totalité de la 
harge des gouttelettes, charge due uniquement à la pulvérisation de 
a surface du liquide par éclatement des bulles. En outre, grâce à 


. (1) Nous verrons cependant dans notre étude l'influence de gaz tels que 
d . . 0 0 . "4 1 Ÿ L \ ions. 
e gaz carbonique qui, dissous dans l’eau, se dissocie partiellement en 
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l'homogénéité et à la petitesse de ces gouttelettes, nous espérons 
qu’elles proviennent d’une couche superficielle très mince. ; 

Notre méthode présente en outre l'avantage de permettre l'étude de 
la pulvérisation des liquides en présence d'un champ électrique appli, 
qué, autrement dit en fonction d'une charge électrique induite à la 
surface. On peut, en effet, établir une différence de potentiel entre les 
liquide et l’électrode collectrice dunt le potentiel, fonction de la charge 
collectée, reste voisin de zéro (+ 0,3 volt au maximum). L'étude en 
fonction d’un champ électrique n’a, à ma connaissance, été faite dans 
la littérature que par L. Bloch (7), qui disposait un disque collecteur 
au dessus d’une solution d'acide chlorhydrique dans laquelle il produi- 
sait un dégagement d'hydrogène par l'attaque de grenaille de zinc pars 
l'acide chlorhydrique et il appliquait un champ électrique entre las 
solution et le disque. Mais, dans l’expérience de L. Bloch, la concen= 
{ration de l’électrolyte varie dans le temps et aucune étude n'est faites 
en fonction de cette concentration. | 

Remarque. — Avec notre système collecteur des charges électriques® 
des gouttelettes, nous mesurons la charge globale des gouttelettes.s 
Si certaines gouttelettes portent une charge positive, les autres unes 
charge négative, nous mesurons la somme de ces charges, donc l'excès 
des charges d’un signe par rapport à celles de l’autre signe, si excès il 
y a. Par contre, la méthode où l’on entraîne les goultelettes dans Ne 
condensateur de mesure, qui comporte les inconvénients déjà mention" 
nés, a du moins l'avantage suivant. Le condensateur est par exemples 
cylindrique et comporte une électrode centrale isolée et reliée à un“ 
électromètre. Suivant le signe du potentiel appliqué à cette électrode,, 
elle-capte les charges positives ou négatives. On peut ainsi connaîtres 
séparément l'intensité de ces deux charges. Une méthode plus perfect 
tionnée consiste à utiliser un condensateur du genre tube d'Erikson qui 
permet en outre d'étudier la mobilité des différentes gouttelettes. Cette 
étude a été faite en particulier par Chapman (12) qui a fait l’h\ pothèse 
que les mobilités des différents porteurs dépendent de l'épaisseur de la 
couche de la surface affectée par la pulvérisation. Dans le cas de notre 
barbotage extrêmement fin et non turbulent, nous espérons avoir des. 
porteurs de dimensions beaucoup plus homogènes. En outre, comme 
le fait remarquer Chapman lui-même, « tous les groupes de porteurs 
observés ont sans doute subi une évaporation et leurs dimensions 
d'équilibre sont déterminées par leur âge, leur charge, la tension 
superficielle, la pression de vapeur des gouttelettes, et les conditions 
d'humidité. Les groupes observés sont alors caractéristiques, moins de 
la couche de la surface, que de ces conditions ». 4 

Ajoutons à cela les objections déjà citées, à savoir que les porteurs. 
ont pu subir dans leur cheminement vers le condensateur de mesure: 
des modifications dans leur nombre (pertes aux parois, recombinaisons). 
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et dans leur charge (hypothèse de Gill et Alfrey du rebondissement 
aux parois avec séparation de deux coarges dont l’une reste sur la paroi 
et l'autre est emportée par le gaz vers le condensateur de mesure). 
Pour toutes ces raisons, on peut craindre que les différents groupes 
de mobilités ainsi analysés ne reflètent pas fidèlement ceux émis par 
la pulvérisation initiale de la surface liquide. Nous préférons donc 
nous limiter à l'étude de la charge globale des gouttelettes émises. 


Bur pe CETTE ÉTUDE. — On retient des études citées plus haut que la 
charge des gouttelettes, sa grandeur et son signe, dépendent essentiel- 
lement de la nature du liquide pulvérisé. Mais les résultats sont sou- 
vent contradictoires en raison de l’influence énorme du degré de pureté 
des liquides étudiés. Parmi les liquides purs l’eau semble se compor- 
ter d'une façon très particulière en donnant des gouttelettes portant 
une charge négative importante par rapport aux autres liquides. De 
plus l'addition à l’eau d’électrolytes diminue cette charge, et, pour 
quelques auteurs, l’annule pour une concentration suffisante et peut 
Ainverser, la charge positive résultante étant toutefois extrêmement 
faible (le 1/1 000 de la charge négative de l’eau). 

… Jusqu'à présent les explications qui ont été données de ces phénomè: 
nes sont les suivantes : 
— Lénard avait émis l'hypothèse de l'existence d’une couche double à 
Ja surface de l’eau, liée à une certaine répartition des molécules, et 
telle que la couche négative serait du côté le plus extérieur de l’eau. 
La pulvérisation, en affectant surtout la pellicule superficielle de l’eau, 
“donnerait naissance à des gouttelettes qui, pour la plupart, emporte- 
raient cette charge négative. Il fait reposer sa théorie de la double-cou- 
che sur une certaine structure de l’eau, formée de molécules complexes, 
et il suppose en outre que des électrons sont libres de passer dans cette 
‘couche entre des molécules voisines. Quand on ajoute un électrolyte à 
Veau, les ions modifient la structure de la double-couche d'où leur 
influence sur le phénomène étudié. 
“ Jusqu'à il y a quelques années, tous les auteurs qui ont étudié ce 
hénomène l’ont interprété sur la base de la théorie de Lénard ; pour. 
tant depuis Lénard, on a pu formuler des idées plus précises sur la 
Structure de l’eau et des solutions électrolytiques. Notamment, l’eau ne 
serait pas formée de molécules complexes mais aurait la configuration 
décrite par Bernal et Fowler (4). En outre, des études plus récentes 
Sur les doubles-couches aux interpha<es ont montré que nous sommes 
loin de connaître l’exacte réalité sur ces structures (1) (15). Il était 
donc intéressant de reprendre cette étude. M. le Professeur E. Dar- 
mois, en étudiant le mécanisme de la triboélectricité dans le cas des 
corps solides, pense que pour les liquides comme pour les solides, & la : 
production des charges a lieu par rupture d’une organisation à liaisons 
électriques » (16) (31). Cette conception s'appuie notamment sur les 
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expériences de Milhoud sur la machine à vapeur d’eau d'Armstrong. 
Milhoud a montré que « les charges sont produites par le mouvement 
turbulent des gouttes d’eau. Dans un écoulement laminaire ou avec de 
la vapeur surchauffée la charge est nulle » (31). Ù 

Nous verrons à la fin de cette étude l’application de cette conception. 
Mile G. Sutra (31) a suggéré l'intérêt d'une étude de ce phénomène 
avec un champ électrique extérieur. 

Par ailleurs une autre hypothèse a été émise récemment par Gill et 
Alfrey (21) comme je l'ai déjà dit. Elle attribue l’électrisation mesurée 
à un processus secondaire dû au dispositif expérimental. Comme nous 
l'avons vu, notre dispositif expérimental est tel qu'il doit permettre de 
se prononcer sur la validité de cette hypothèse. 


CHAPITRE II 


Résultats expérimentaux. | 


Nous avons fait une étude de ces phénomènes pour l’eau et pour dif=" 
férents électrolytes de concentrations diverses en présence d’un champ: 
électrique variable. 3 

D'après la description faite du dispositif expérimental, il fonctionne 
de la façon suivante : . 

La surface du liquide où viennent éclater les bulles forme l’électrode 
inférieure S d’un condensateur plan dont l’électrode supérieure G est! 
constituée par la grille collectrice (fig. 2). 


A. — Examinons d’abord ce qui se passe quand il n’y a pas d’aspira- 
tion au-dessus du liquide à travers la grille (30). Alors l’espace compris 
entre les deux électrodes S et G contient les gouttelettes d’eau prove- 
nant de l'éclatement des bulles ; on constate avec un éclairage conve- 
nable qu'un certain nombre d’entre elles sont expulsées avec une 
vitesse Initiale suffisamment grande pour qu'elles frappent la grille 
collectrice située par exemple à r cm. au dessus de la surface liquide ; 
la plupart y restent adhérentes ; les autres, ainsi que celles qui n’ont 
pas été projetées aussi haut, retombent dans le liquide. 

Appliquons un champ électrique entre S et G. On constate que les 
gouttelettes projetées avec une vitesse très grande atteignent encore G 
sans paraître être affectées par le champ. Les autres gouttelettes pro- 
jJetées moins haut ont leur mouvement changé par l'établissement du 
champ ; les unes sont freinées, les autres accélérées : elles portent donc 
une charge électrique et elles se déplacent sous l’effet de la résultante 
du champ et de la pesanteur, en subissant, de plus, un freinage dû à la 
résistance de l'air. Ainsi la grille G attire celles qui portent des charges 


L 
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de signe contraire au sien, et, quand on fait croître le champ, elle en 
soustrait de plus en plus à la pesanteur. 

Quand la grille G est négative par rapport à la surface du liquide 
(ce dernier étant relié au pôle positif), elle recueille les gouttelettes 
chargées positivement ; si elle est reliée à l’électromètre, on observe un 
courant que nous appellerons « positif » et désignerons par {+ ; quand 
G est positive par rapport à la surface reliée au potentiel négatif, elle 
recueille les gouttelettes chargées négativement, et on observe à l’élec- 
tromètre un courant dit « négatif » que nous appellerons 1. 


Cas de l’eau pure. — La courbe de ces courants en fonction du 
champ électrique appliqué entre S et G pour l’eau bidistillée est repré- 


Surface dy liquide posrtive E 


180 360 540 720 900 1080 1260 1440 1620 1800 
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» Fig. 3 bis. — Agrandissement de 
la partie centrale de la courbe 
de la figure 3. 


sentée sur la figure 3. On y a porté en abscisses la grandeur du champ 
“électrique appliqué entre $S et G, et en ordonnées les courants mesurés 


% 


- à l’électromètre. Sur cette figure, on voit: 


1) Lorsque le champ est nul, on a en OA un courant #7 négatif ; ce 
courant est donc dû à la décharge des gouttelettes qui _ont une vitesse 
de projection initiale suffisamment grande pour atteindre la grille ; 
puisque ce courant # est négatif, c'est que les gouttelettes possèdent 
* un excès de charges négatives. 
2) Quand le champ n'est pas nul, et est tel que la surface du 
liquide est positive, nous observons sur la partie AB de la courbe 


4 
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_(B étant le point d’intersection avec Ox) que le courant est encore . 


négatif mais diminue en valeur absolue quand le champ croit. 


Il peut diminuer pour plusieurs raisons : soit que les gouttelettes néga- 
tives sont en moins grand nombre du fait d'une modification de l’état 
électrique de la surface qui est chargée positivement par le champ, 
soit que les gouttelettes négatives encore existantes suient repoussées 
par le champ, soit qu’il y ait une émission accrue de gouttelettes posi- 
tives du fait de l’état électrique (positif) de la surface, soit que davan- 
tage de gouttelettes positives soient attirées jusqu'à la grille du fait du 
champ croissant. Nous reviendrons par la suite sur ces divers points. 

Au point B de la courbe (correspondant à un champ de 150 volts/em 
environ dans les conditions d'expérience de la courbe) le courant est 
nul, c’est-à-dire que la somme des charges positives et négatives des 
gouttelettes qui arrivent sur G est nulle. A partir de B, en raison du 
champ croissant, le courant devient positif c'est-à-dire que l'apport de 
charges positives l’emporte sur l’apport de charges négatives, et cela 
peut être encore dû à la résultante des diverses actions mentionnées 
plus haut. 

A partir du point C, la variation du courant :+ devient linéaire avéc 
le champ. On peut supposer que cela signifie que pour les champs 
supérieurs à-une certaine grandeur (360 volts/cm daus les conditions 
d'expérience) la totalité des gouttelettes positives est captée, et que la 
variation du courant ne dépend plus du nombre de gouttelettes captées, 


mais seulement de leur charge, et que leur charge croît proportionnel » 
lement au champ. En effet elles proviennent d’une surface chargée. 


positivement dont la charge est elle-même proportionnelle au champ. 
Toutefois nous remarquons que la droite CD ne passe pas par l’ori- 


gine, mais coupe l'axe des ordonnées précisément en A. On peut inter- « 


préter ce fait en disant que dans la région CD, et quelle que soit la 
valeur de E, la grille recueille un courant positif proportionnel au 
champ, diminué de la valeur du courant #- — OA qui était fourni sous 
champ nul par les gouttelettes qui atteignaient G par le seul fait de 


JR 


leur grande vitesse de projection. Il faut donc en conclure que, jusqu’à 


des champs de 1 800 volts/cm, tels que la surface est chargée positive- 


ment, le barbotage fait sortir quand même de cette surface des goutte-. 
lettes porteuses d'une charge négative et émises avec une grande. 


vitesse. 
Il est assez compréhensible que lorsque la surface est chargée posi- 


tivement, elle communique aux gouttelettes qui proviennent de sa pul- 


vérisation une charge positive proportionnelle au champ. 
I est également compréhensible que si en outre, des gouttelettes 
négatives sortent du liquide, et si elles ont une vitesse de sortie sufh- 


sante, elles atteignent la grille G malgré un champ électrique 


contraire. 


Mais ce qui peut étonner,; c'est que lorsque la surface est chargée. 
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posilivement, elle puisse émettre des gouttelettes négatives comme 
nous venons de le constater. Nous proposons une explication de ce fait 
à la fin de ce travail. 

… 3) Continuons l'examen de la courbe de la figure 3 : Quand le champ 
est tel que la surface du liquide est chargée négativement, la grille G 

. étant positive, on observe pour des champs faibles (portion AE) un 
accroissement des courants négatifs quand le champ croît, puis un 
palier EF. Nous pensons alors que la grille, attractive cette fois pour 

les gouttelettes négatives, attire de plus en plus de gouttelettes néga- 

. tives, qui sont déjà produites sous champ nul mais qui n’ont pas une 
vitesse suffisante pour vaincre la pesanteur et atteindre la grille sous 

» champ nul ; dès que le champ croît elles sont attirées par G ; en Eelles 
sont toutes captées puisque de E à F le courant est sensiblement cons- 
tant, et ce n’est qu’à partir de F que se fait sentir l’enrichissement de 
la couche superficielle du liquide en charges négatives cette fois. De 

… F à G davantage de gouttelettes sont soustraites à la pesanteur et en 

“outre leur enrichissement en charges augmente avec le champ. De Ga H 

toutes les gouttelettes sont captées par la grille, et l'accroissement 

de :— proportionnellement au champ est dû uniquement à l'enrichisse- 
-ment, correspondant au champ, de la surface émettrice des gouttelettes, 

» donc des gouttelettes elles-mêmes. 

“ ci encore le fait qu’il paraît intéressant de dégager est le suivant : 

“la droite HG prolongée coupe l’axe des z en un point Ï qui a sensible- 

ment la même ordonnée que le palier EF. Cela peut signifier que dans 

Ja région GH, où toutes les charges dues à l’enrichissement de la sur- 
“face correspondant au champ sont captées, il s’y ajoute les charges 
“négatives émises sous champ nul et correspondant à un courant [ÿ —OT. 

Remarquons que dans la discussion du paragraphe 2 précédent, le 

“courant négatif sous champ nul qui intervenait dans le courant total 

était égal à ; — OA. et non pas à J;, — OI. On peut expliquer ce fait 

en admettant que, sous champ nul, et à plus forte raison sous champ 


: 


A 


À 


Vretardateur, seules arrivent sur la grille les gouttelettes qui ont une 
» vilesse de projection suffisante ; les gouttelettes de vitesse faible sont 
rejetées. Dans le cas d’un champ attractif au contraire, celui-ci favorise 
“l’arrivée de toutes les gouttelettes négatives sur la grille. D’après la 
courbe de la figure 3, il faut, dans les conditions de l'expérience, un 
"champ de 45 volts/cm environ pour les capter toutes. 

“ En résumé, sous champ nul, l’excès des charges négatives des gout- 
“telettes émises, correspondrait, si elles étaient toutes captées, à un cou- 
\rant 7 — OI. Le courant #; — OA correspond à la charge de celles de 
ces gouttelettes qui atteignent effectivement le plateau. TS 

> Ainsi, dans ce cas où la surface du liquide est chargée négativement, 
comme dans le cas où elle est chargée positivement, les gouttelettes 
"portent une charge liée directement à un enrichissement en charge de 


la couche superficielle dépendant du champ et il se superpose à cette 
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charge un excès de charges négatives indépendant, pour une polarité 
donnée, du champ électrique appliqué, mais différent pour les deux 
polarités. 


B. — Rappelons que la courbe de la figure 3 dont nous venons 
d’essayer d'interpréter l'allure, a été obtenue en l’absence d'aspiration 
à travers la grille. 

Si l’on produit une aspiration suffisante, dirigée de bas en haut, 
toutes les gouttelettes sont alors captées par la grille, parce que l'on 
remplace de la sorte la force de freinage due à la résistance de l'air 
dont l’effet venait renforcer la pesanteur, par une force ascensionnelle 
qui neutralise l'effet de la pesanteur. En effet, on observe, dans ce cas, 

‘que les courbes caractéristiques courant-champ appliqué sont modifiées 

dans un sens que nous allons maintenant examiner en comparant 
les courbes obtenues avec aspiration aux courbes sans aspiration que 
nous venons de voir. 

Remarquons d'ailleurs que l’on peut très bien envisager une étude 
en fonction de l'intensité de l'aspiration, étude qui permettrait de pré- 
ciser la distribution, selon les vitesses initiales, en groupes de porteurs 
tout comme dans les méthodes à entrainement gazeux dans un conden- 
sateur d’'Erikson. 

La figure 4 montre la courbe précédemment obtenue avec l’eau sans 
aspiration (fig. 4 a) et la courbe obtenue quand on établit une aspira- 
tion de l’air contenu dans l’espace SG à travers la grille (fig. 4 b). 
Etudions cette dernière courbe et remarquons : 


1) Quand la surface est chargée négativement, on obtient pour £, 
dans tout le domaine des champs étudié, une droite IH qui se super- 
pose exactement à la droite GH de la courbe sans aspiration (a), et qui 
passe pour un champ nul par le même point I. Cela signifie que le 
seul etfet de l’aspiration a été d'amener, sur la grille collectrice, les 
gouttelettes que le champ électrique, dans la région IG de la courbe (a) 
(sans aspiration), était trop faible pour capter. On voit que l'aspiration 
permet en particulier de recueillir sous champ nul la totalité du courant 
négalif 1; — OI et non plus seulement le courant 4; — OA dû aux 
seules gouttelettes qui atteignaient la grille. 


2) Quand la surface est chargée positivement, on voit en comparant 
les deux courbes (avec et sans aspiration) que l'aspiration, dans le 
domaine JC de la courbe (b) a pour effet de capter les gouttelettes posi- 
tives pour lesquelles le champ attractif était insuffisant (région BC de 
la courbe (a)). La droite JD de la courbe (b) coupe l’axe des z au 
point À tel que OA —; comme la droite CD de la courbe (a). En 
outre la région AB est devenue IJ avec OJ < OB, c’est-à-dire que le 
champ nécessaire pour annuler les courants négatifs est plus petit avec 
l'aspiration qu’en l'absence d'aspiration, parce que davantage de charges 
positives sont caplées du fait de l’aspiration. Le décalage des droites IH 
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et JD montre que la répulsion du champ électrique dans la région JD, 
vis-à-vis d une partie des gouttelettes négatives, l'emporte sur l'effet 
de l'aspiration. 


Surface du liquide negative Surface du liquide positive 


1 180 360 Sk0 720 900 1080 1260 1440 1620 1800 
vlem. 
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Surface du liquide positive E 
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Fig. 4 b. 


Conclusion de l’étude des coutbes caractéristiques courant- 
champ appliqué, pour l’eau avec et sans aspiration. — à) Nous 
avons expliqué dans le chapitre « méthode de mesure et appareil- 
lage » que notre méthode, notamment quand il y a aspiration des 
outtelettes à travers la grille, élimine les processus secondaires sus- 
ceptibles de fausser les résultats. Nous pouvons donc dire, comme pre- 
mière conclusion de notre étude, que la pulvérisation de surfaces d’eau 
par barbotage donne bien naissance à des gouttelettes portant un excès 
de charges négatives, et que c’est là un effet qui est inbérent au phéno- 
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mène de pulvérisation superficielle, et qu'il n’est pas dû, contrairement 
à certaines hypothèses, à des processus secondaires. 


b) De plus l'étude de l'influence d’un champ électrique sur la sur- 
face du liquide a montré que le courant négatif qui se produit sous 
champ nul est encore émis quand la surface du liquide porte une 
charge positive ou négative. Ce courant négatif se superpose au cou- 
rant provenant de la charge induite par le champ à la surface du 
liquide, autrement dit au courant provenant de l’enrichissement de la 
surface en ions du signe imposé par le champ électrique appliqué 
(l'étude a été faite pour des champs allant de o à 1 800 volts/cm). 


Schéma électrique de notre système de mesure. — L'eau bidis- 
tillée étant très peu conductrice, ainsi que les solutions les plus diluées 
étudiées, on peut se demander si la charge émise à la surface est renou- 

velée suffisamment rapidement, autre- 

ment dit, s’il ne se produit pas de chute 
de potentiel entre l’anneau et la surface. 

L'ensemble de notre système de 
mesure peut être représenté par le 
schéma électrique de la figure 5. 

Un système de piles de f.e.m. E sert 

, à charger le condensateur SG. 

Le transport de charges par les gout- 
telettes entre S et G peut être considéré 
comme un courant de fuite : du conden- 
sateur. 

Par conséquent tout se passe comme si 
le condensateur SG avait une résistance 

Fig. 5. de fuite r. 
Soit R; la résistance électrique de la. 
colonne liquide contenue dans le réci- 


vers 


l'electramètre 
> 


_ pient où a lieu le barbotage (entre l'anneau qui y est plongé et la surface). 


Soit R la résistance de charge interposée entre l'aiguille isolée de 
l’électromètre et la terre. é 


Quand le régime permanent est atteint, le courant ; est égal à : 


Pan MOT 
CREER Er 
soit : | 
E 
R+R +r—=". 
l 


Par exemple sur la courbe de la figure 7, pour E= 1 800 volts/cm, 
on a70,20.10 ° ampères. On en déduit : 


R+R;, +re1r.10t% ohms. 


* 
F- 


% 


L 
J 
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Les résistances R utilisées étaient de l’ordre de 10° à 10!° ohms 
(10° dans le cas de cet exemple). Quant à la résistance R,.on la calcule 
à partir de la mesure de la résistivité du liquide, elle est de l’ordre de 
10° ohms. On voit alors que R et R; sont négligeables devant 10:? ohms. 
On a pratiquement : 7 æ 1.10!% ohms et le courant # est égal sensible- 
ment ài—Ë. 

À 1 

Autrement dit, la totalité de la tension appliquée se retrouve entre 
les électrodes du condensateur SG. 

Influence des caractéristiques des bulles. — Si C est la capacité 
du condensateur SG, la surface acquiert, dans un champ de E volt/cm, 
la charge Q — CE ; une fraction f de cette charge, soit fQ — fCE—/%E 
(Æ étant une constante) passe dans les gouttelettes ; la pente des droi- 
tes (branches linéaires des courbes de la figure 4) est donc 4 — fC. 

Soit nr le nombre des bulles qui éiatoie par seconde, s l’élément de 
pellicule superficielle projetée par la bulle qui éclate ; ns représente 


alors la surface pulvérisée par seconde et Rest la fraction de la surface 


“totale pulvérisée par seconde. Nous adopterons l'hypothèse faite par 
G. Sutra (31) selon laquelle la charge induite par le champ électrique 
à la surface du liquide est locali- 


- sée dans une couche suffisamment (3 =Fipression )pour E=0 
“mince pour que 1a pellicule pulvé- | io 
“risée par une bulle la contienne EAU 


entièrement en épaisseur. 

… Dans ces conditions la fraction 
“de charge f emportée par les 
gouttes os égale à la fraction de 
Surface pulvérisée par seconde, 


4 est-à-dire à ©. La pente des droi- 
‘tes obtenues # alors dans cette 
‘hypothèse ie ==) G = Es C. Elle 
“dépend donc du nombre de bulles 


qui éclatent par seconde et de la 
“dimension des bulles. La question 


se pose alors de savoir dans quelle |. | 2e : 
mesure la variation de ces gran- Le Je: EU 
“deurs avec la Sté dtrelia des Fig. 6. 


solutions peut influer sur les pen- 
tes des droites considérées, et sur È 
les courants obtenus sous champ nul qui, eux aussi, varient avec la 
‘valeur de la fraction de surface pulvérisée. 
_ Les courbes courant-champ que nous avons étudiées pour divers 
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électrolytes en vue de leur comparaison ont été établies pour une 
pression de gaz constante à la membrane de verre fritté. Quand cette 
pression augmente, le nombre de bulles produites augmente, ainsi que 
le nombre des gouttelettes et la charge totale recueillie, comme le mon- 
tre la courbe de Ir en fonction de la pression, relative à l’eau sous, 
champ nul (fig. 6). 

En outre, pour une pression de gaz constante et une même mem- 
brane, les caractéristiques des bulles dépendent de la nature du liquide, 
et ceci aussi bien à l'interface membrane-liquide que liquide-air. 
Théoriquement on peut calculer le rayon R d'une bulle issue d’un tube 
capillaire de rayon intérieur r ; en effet, la bulle se détache de l'orifice 


quand sa grosseur est telle que sa force ascensionnelle (£ =R°og) est à 


peine supérieure à la force capillaire entre l’orifice et la bulle (2rr6), 
e est la différence entre les densités du liquide et du gaz, s est la ten- 
sion superficielle. 

Indépendamment de l'étude du phénomène d'ionisation qui nous 
intéressé, on trouve dans la littérature (5) des études expérimentales 
portant spécialement sur la formation de bulles dans un liquide. Il 
résulte de ces études que la dimension réelle des bulles est assez éloi- 
gnée de la valeur théorique. Nous n’entrerons pas dans les détails des” 
facteurs qui interviennent d’une façon extrêmement complexe, mais 
nous retiendrons seulement qu'il n’existe pas à ce jour de relation pré- 
cise entre la dimension des bulles et la nature du liquide (densité, vis- 
cosité, tension superficielle) qui permette de fixer ou de connaître 
avec certitude la dimension des bulles. : 
. En produisant un barbotage sous une pression déterminée dans les: 
diverses solutions que nous avons étudiées, nous avons constaté à l’œil 
nu que le barbotage a le même aspect pour l’eau et les solutions de: 
concentration inférieure à 1.10—* N. Par contre, pour les solutions plus 
concentrées l’aspect change très sensiblement : les bulles deviennent. 
encore plus ténues mais plus nombreuses. Nous nous sommes limitée à 
l'étude comparative des solutions pour de grandes dilutions pour ne: 
pas avoir à tenir compte de la variation des dimensions des bulles, 
variation difficile à apprécier. 

Remarquons d’ailleurs que les auteurs qui ont étudié l’ionisation des 
gouttelettes par barbotage ne se sont pas préoccupés de cette influence. 


Courbes courant-champ obtenues pour divers électrolytes (!) 
(avec l'aspiration). — La figure 7 représente une courbe relative à 
l'eau bidistillée ainsi que les courbes obtenues avec des solutions 
d'acide nitrique de concentrations différentes. 


(‘) Les produits chimiques utilisés sont de haute pureté 


(produits 
Johnson-Matthey et Merck). 
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Pour une solution 0,056. 10-*N de NO,H on observe que la pente dess 
régions linéaires est sensiblement la même que pour l’eau, mais les 
courant [5 sous champ nul a diminué notablement. Cet effet est encore 
plus accentué pour une solution 0,112.10-* N. Pour des solutions 
moins diluées (0,224 10-* N et 0.560.10—* N), le courant [5 est prati= 
quement nul à l’échelle de la figure, et les régions linéaires, qui pré-" 
sentent toujours la même pente que les courbes précédentes, sont sen- 
siblement confondues. 
put NS Me 0S TE 

TT ON ICN ; 


7 :n79/ 
-0,2.107À (30224 10 *N 
(4) D44B.ID*N 


eau 0,1 ss 4 
EE a 
= LA 
1800 900 ré 900 vem JA 
2 0} 
34 4 \ L 1] 
= 0? 
Qt N 
ee (2) JD+N 
. eau 02 2 NO;Li (3) ‘1074 N 2.3.4 
(&)2 JON -_ 
4 
RE ne + L L 1 
EP Cut 900 vem _1& 
] O1 L 
3.4 À : 
2 T L Ê 
L 
- 4 
eau { à 
L 
Fig. 8. 
. 
4 


: On retrouve ce même aspect sur la figure 8 où on a représenté, outre 
es résultats précédents pour l'acide nitrique, ceux concernant des 
solutions de nitrate de césium et de nitrate de lithium pour une. 


gamme de concentrations un peu moins diluées que celles pour l’acide 
nitrique. 


On observe encore une diminution des 1 quand la concentration 
augmente et aussi que la rapidité de cette diminution avec la concen: 
tration augmente quand on va de NO,Li à NO,Cs puis à NO;H c’est-. 
à-dire quand la mobilité des cations augmente. | 

| : 


4 


4 / 


"2 
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Nous remarquerons que les pentes des droites ne changent pas, non 
seulement pour les diverses concentrations d’un même électrolyte, mais 
même quand on va d’un électrolyte à l’autre, ce qui confirme notre 
hypothèse sur le peu d'influence de la nature de l'électrolyte sur la 
formation des bulles dans le cas de faibles concentrations. 

Nous résumons ces observations, valables pour le domaine de concen- 
trations étudié, de la façon suivante : 

Sous champ nul les courants négatifs, dus à l'excès de charges néga- 
tives des gouttelettes, diminuent quand la concentration des solutions 
augmente, et différemment selon la nature de l’électrolyte. 

Les régions linéaires des courbes courant-champ ont la même pente, 
ce qui nous fait espérer que, pour ces concentrations, les dimensions et 
le débit des bulles sont les mêmes pour la pression de gaz utilisée dans 
nos expériences. Cette constatation nous autorise à faire une étude 
“comparative des courants sous champ nul pour divers électrolytes. 

- En outre, nous avons dit, dans la description de la méthode, que 
lélectrode G se trouve portée du fait de la charge recueillie à un poten- 
miel qui varie avec la charge mais qui n’excède jamais 0,3 volt dans les 
conditions des expériences. Les courbes courant-champ montrent l’in- 
fluence négligeable de ce potentiel sur la valeur des courants dits 
« sous champ nul ». 

… De plus nous avons vérifié que les potentiels de contact de la chaîne 
de conducteurs sont négligeables. 


F,- 
L 
”_ Étude comparative des courants I- obtenus sous champ nul 
“avec divers électrolytes. — Dans ce qui suit nous réserverons le 
terme 5 aux courants relatifs à l’eau pure, et nous désignerons par [> 
es courants relatifs aux diverses solutions (Nous désignerons par « eau 
“pure » l’eau bidistillée que nous avons utilisée). 

- Nous avons donc mesuré les courants (1;) dus à l'excès des charges 
négatives portées par les gouttelettes quand la surface émettrice est 
“dans un champ électrique nul. En vue d’une relation éventuelle de ces 
courants de pulvérisation avec la mobilité des ions, nous avons chaque 
fois mesuré la résistivité p de nos solutions à l’aide d'un pont de 
Koblrausch (fréquence 1 000 hertz). : LES 
 Remarquons que pour les solutions très diluées l'acide carbonique, 
inévitablement dissous quand on a des solutions à l'air libre, n'est pas 
“négligeable. L'eau que nous avons utilisée était de l’eau bidistillée au 
“laboratoire dont la conductibilité spécifique était de 1,2. TOR mhos à la 
“température de la salle (Glasstone (22) donne 0,8.107° à 18° C pour la 
“valeur la moins élevée de la conductibilité spécifique de l’eau qu’on 
puisse obtenir en présence d'air, c'est-à-dire avec CO: dissous) (!). 


à 


 (!) « L'eau de Kohlrausch » a une conductibilité spécifique de 
“O,05.10—° mhos maïs elle est difficile à préparer en grandes quantités et 
“doit être utilisée sous atmosphère inerte. 
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Nous avons mesuré le pH de l’eau utilisée et en avons conclu que notre 
eau bidistillée pouvait être considérée comme un acide faible de nor- 
malité égale à 2.105. 

En conséquence, quand nous étudions, d’une part, les courants [> et: 
d'autre part, la résistivité p pour les solutions très diluées, il s’agit 
de 1; et de o résultant non seulement de l’action des ions introduits 
intentionnellement, mais aussi des ions provenant de la faible dissocia- 
tion de l’acide carbonique d’origine atmosphérique dans l’eau. 

Nous allons passer en revue les résultats obtenus pour p et pour 1% 
en fonction de la concentration des solutions. 


1) Etude des solutions de CIH et de CINa (fig. 9). — Les courbes des 
figures g(a) et 9(b) représentent, en fonction de la concentration des 
solutions, d’une part, les courants [7 pour des solutions de CIH et de 


Lx -10 + F 
015.10" 0A l'=iter 031062cm  p-fic) 
Salourelle=00210M/E eal re EDR 
Î \15=0,9.107 "A À p=083.10$ &.cm 
010! e CEH 02 o CEH 
+ CENa + CENa 


FN 


0 ( 20 C 0 ETC 


mole/P mole/€ 
fig. (a) x (fig.3{b) 
e 
0IS:10"CA If (p) 


a+ - 


eau pure 


1 


0,10 


0,05 


p 
0 0} 0,2.10$Q.cm 


fig.9 (c) 
Fig. 9. 
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CINa, d'autre part, la résistivité p de ces solutions. Les points corres- 
pondant à l’eau pure utilisée sont en dehors des limites de la figure, . 
mais les coordonnées correspondantes y sont indiquées. La représenta- 
uon des courbes en échelle logarithmique ou semi-logarithmique ne 
donne pas d’allure caractéristique. Nous voyons que, pour les solutions 
de CIH et de CINa, le courant ]7 des gouttelettes décroit quand la 
concentration croît, et ceci correspond à une décroissance de la résisti- 
vité des solutions. Pour une même concentration, l'influence de CIH et 
de CINa n’est pas la même : Pour avoir le même courant F; (ou encore 
le même abaissement (1j —1;) des courants par rapport à l’eau) il 
suffit d'une concentration moins grande de CIH que de CINa. 

Mais si on trace la courbe des I} en fonction de s (fig. g(c)) les points 
relatifs aux solutions de CIH et de CINa se placent sur la même courbe, 
ce qui montre que l'effet sur 1j est le même pour des solutions de 
même résistivité. La charge des gouttelettes diminue quand la résisti- 


vité de la solution diminue. 
» Soit x la conductibilité spécifique des solutions ( =). En outre, on 


définit la « conductibilité équivalente » égale à Ar , C étant la 


concentration exprimée en équivalents-grammes par litre. 
On sait que si u, et u_ sont les mobilités du cation et de l’anion, on 
Te 
DURE UE): 
D'où : 


La éonductibilité des solutions est donc proportionnelle au produit 
de la concentration par la somme des mobilités du cation et de l’anion ; 
mais en fait u, et u_ sont fonction de la concentration. 

» Pour des solutions de même anion, et pour une concentration don- 
née, x ne dépend que de la mobilité du cation. 1 

Or, nous avons observé précédemment que l'effet sur les courants L 
‘de CIH et de CINa est une fonction de la conductibilité ; il dépend 
donc de la mobilité du cation (les anions sont CI dans les deux cas). 
Nous en concluons que CIH est plus efficace que Cia pour abaisser 
Ja charge des gouttelettes (par rapport à celle de l'eau pure) parce que 
la mobilité du cation H+ est supérieure à celle du cation Na*. 


2) Etude des solutions de NO,H, NO,Gs, NO; Li (6g- 10). — Les figu- 
res 1o(a) et 1o(b) représentent I; et p en fonction des concentrations 
pour des solutions de NO;H, NO;Cs, NO;Li. Ici encore les anions étant 
les mêmes, les différences résident dans l'influence différente des 
cations. La conductibilité de H+ est supérieure à celle de Gs+ qui est 
elle-même supérieure à celle de Lit. Les courbes de I; en fonction de 


2/6 PAULETTE PANNETIER 


C montrent que I; est moins intense (c'est-à-dire que l’abaissement de 
la charge négative de l’eau est plus important) quand on passe des 
solutions contenant le cation H* aux solutions contenant Cs*, puis aux 


solutions contenant Lit. Cette influence prédominante de la conducti- « 


bilité des cations est encore mise en évidence en traçant la courbe de }, 
en fonction de p (fig. ro(c)). La courbe est sensiblement la même pour 
les 3 électrolytes. 


0201208712 Bb 210 DRE SEEN TETE MATE 0] 02 03.105 
C mole/£ C mole/f Q.cm 
fig.10(a) x fig. 10,b) fig.10 (c) 
Fig. 10. 


3) Etude des solutions de NO;H, NO;K, (NO:):Ba, NO:Ag (fig. 11). 


— La figure 11 représente directement la courbe des I; en fonction de 
la résistivité p des solutions. Là encore, les points expérimentaux se 


placent sensiblement sur une courbe commune, quoique la concordance 


ne soit pas toujours parfaite ; mais 


puisque le phénomène est lié d’une k ef (p) 

. . À 
façon assez précise, semble-t-il, à la ol igg  * Nos 
conductibilité des solutions, il doit. ME 

, 2 [e) 3 
dépendre de la température, et dans x AR 


une étude ultérieure les solutions 
soumises à la pulvérisation devront oo 
être étudiées dans une enceinte iso- 
therme. Toutefois, la concordance des 
courbes est suffisante pour qu’on 
puisse affirmer l'influence essentielle 0 a 


x 0 : E* 02 03.105 
de la conductibilité des ions sur l'in- ohir.cm 


tensité des charges négatives émises. Fig. 11. 


$ A) Etude de l'influence des anions (étude de solutions de ILi, FLi, OHLi) 
(fig. 12). — Les figures 12(a) et 12(b) représentent les courbes des 
courants [> et de la résistivité o, en fonction de la concentration, pour 
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des solutions de ILi, FLi et OHLi. La conductibilité à concentration 
égale des solutions de OHLi étant supérieure à celle des solutions de 
ILi et Ffa, la courbe de p pour OHLi devrait se placer au-dessous des 
deux autres ; mais en raison sans doute de la présence d'acide carboni- 
que dans l'eau, il y a neutralisation parüelle de OHLi par l'acide car- 
bonique, ce qui explique que la résistivité est très supérieure, pour les 
concentrations inférieures à 1,4.10—#* N, à ce qu'on attendait. 

Les courbes de [> pour ILi et FLi se placent identiquement par rap- 
port à celles de p comme dans l'étude des solutions précédentes c’est- 
à-dire que la solution la plus conductrice abaisse le plus l'excès de 
charges négatives des gouttelettes. Ici le cation est commun, et les 
différences sont dues aux différences de conductibilité des anions. 

Pour OHli, la courbe des 1; a tendance à reproduire l’anomalie 
observée pour 0. 


Lzf(e) je “zf (p) 
Dj? x As Le tp 
A 125. 
0,100 0100 
0075 ow5L XILi 
+ Fli 
0050 0,050 hs / 
‘ 
0,025 0,075 è 
{ 


D Ok 08 12 16 210* On, O4. OBT 17 16 210 D 0] 02 03.105 
C  mole/£ b Cmole/e ohm.cm 


> ÉCR | 
Lo] 


Fig. 12. 


” De même, quand on trace la courbe de I; en fonction de p (fig. 12 (c)), 
ou obtient la même courbe pour ILi et FLi, mais OHLi donne une 
courbe distincte. 


— ConcLUSsION DE ces Érupes. — Mise à part l'exception présentée par la 
Jithine, nous constatons que des solutions électrolytiques de même 
concentration ne communiquent pas le même excès de charge aux gout- 
telettes issues de leur surface par pulvérisation, et que ce sont des solu- 
tions de même conductibilité qui leur communiquent sensiblement la 
même charge (ou, dans un autre langage, abaissent dans une même 
Inesure l'excès des charges négatives portées par les gouttelettes). 

+ Ceci suggère l’idée suivante : on sait qu’en électrochimie, une des 
méthodes d'étude de la dissociation des électrolytes faibles consiste à 
étudier leur conductibilité, dont on déduit le coefficient d’ionisation. 
Puisque le phénomène que nous étudions est très lié à la conductibilité 
des solutions, il doit rendre compte également de la dissociation des 
électrolytes faibles. Pour vérifier cette hypothèse nous avons étudié 
comparativement des solutions d'acides forts et d'acides faibles. 


3 
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* 5) Étude des solutions de CIH et de CH,$COOH. — Remarquons que 
dans ces deux électrolytes les anions sont différents ; mais étant donnée. 
la très grande mobilité du cation H*, la différence de mobilité des 
anions influence peu la conductibilité totale. \ 
La figure 13 (b) donne les variations de 17 en fonction de p pour CIH 
et CH,COOH. Les points se placent bien encore sur une même courbe. 

La figure 13 (a) donne d'une part les variations de 1= en fonction de las 
concentration «en molécules dissoutes » : la courbe de l'acide acétique 
est au-dessus de la courbe de l'acide chlorhydrique, et d'autre part less 
variations de 1; en fonction de la concentration « en molécules disso- 
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ciées » ou en ions (H+). La courbe de CIH, qui est complètement disso- 
cié, est la même que la précédente. Par contre pour l'acide acétique” 
dont la dissociation n’est pas totale, on calcule sa concentration en 
ions H* à partir de sa constante de dissociation (k,— 1,8 ro). al 
nouvelle courbe de l'acide acétique se confond cette fois avec la courbe 
de l'acide chlorhydrique. “44 

Ce résultat montre que ce sont les ions dissociés et non la totalité des! 
rs dissoutes qui influent sur l'excès de charge négative des gout- 


Application. — Comme nous le disons ci-dessus, l'étude des cou- 


rants de pulvérisation peut inversement apporter des renseignements 

sur la dissociation des électrolytes faibles. x 
6) Etude de solutions de CIH, NO:H (fig. 14). — Tenant compte aë 
résultats précédents, nous avons mesuré le pH de ces solutions et tracé 
£ | 


| 


F 


v 
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les courbes de I directement en fonction de la concentration en ions H*. 

Sur la figure 1 (a) les courbes obtenues pour CIH et NO,H sont 
confondues, ce qui confirme ce que nous avons dit, à savoir que [; ne 
dépend que de la concentration en ions H+. 

al 3 / , PT — Q 

Sur la figure 14 (b) nous avons représenté l, en fonction de p. Nous 
obtenons une courbe identique pour CIH et NO,H. Sur cette figure sont 
représentés des points relatifs à l’eau pure dont nous allons parler 
dans le paragraphe suivant. 


ia Fe 


sé + NO;H 
L o CH 
o eaux 
020 bidistillees 
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Fig. 14. 


7) Etude de l’eau en fonction du gaz carbonique dissous. — Puisque les 


ions qu’on introduit dans l’eau ont pour effet de diminuer l'excès de 


charge négative des gouttelettes d’eau, on peut penser que l’acide car- 
bonique d'origine atmosphérique présent, comme nous l'avons dit, dans 
l’eau bidistillée, doit déjà diminuer la charge négative que donnerait 
une eau exempte de CO. | 

Nous avons étudié une eau bidistillée bouillie et refroidie (donc très 
appauvrie en CO:) et nous avons étudié en fonction du temps sa résisli- 


_ vité p et les courants de pulvérisation I. 


Sur la courbe dela figure 14 (b), on a représenté les résultats obtenus. 
Comme on s’y attendait, l, diminue quand p diminue c’est-à-dire au 


fur et à mesure que l’eau s’enrichit à nouveau en CO. 


On remarque que cette courbe de 1; en fonction de p pour l’eau 
contenant du CO, se place dans le prolongement de la courbe obtenue 
pour les solutions de CIH et de NO,H, ce qui montre encore l'influence 
essentielle de la conductibilité des solutions sur les charges issues de 


_ l’eau par pulvérisation. 
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8) Etude des solutions de phénol (fig. 15). — Certains auteurs (8) (14) 
ontétudié le barbotage dans le phénol et ils s’étonnent du fait que les 
solutions de phénol donnent aux gouttelettes des excès decharge néga- 
- tive aussi intenses que l’eau pure et mème plus inteuses pour les solu- À 
| tions diluées. Notre étude précédente permet de donner l'explication, 


fi é 


| de ce fait : Le phénol est un acide très faible puisque sa constante 
.  d'ionisation est égale à 1,0.107*° (Il est encore moins dissocié que 
= Facide carbonique}. Par conséquent le phénol dissous dans l'eau est peu 
| dissocié pour les concentrations faibles et influe peu sur la charge des 
s* gouttelettes. | 
Fe Nous avons étudié les solutions de phénol sous champ nul, et en 
SE fonction d’un champ appliqué (fig. 15). 
Se : 

À 2" i=-f1E) Li da re ps) 


Sal de phérai LE 1 


| 


Lrfsce du hquide ee 


. _ supérieurs à ceux de l'eau. Pour une solution 1,42.10—. M 
… (— 0.745. 10°) la courbe est au-dessus de celle de l’eau des — 0,752. 10% 

vec d-:s courants [> inférieurs à ceux de l’eau. On voit encore ici 

_ l'influence de la résistivité 5 qui varie dans le même sens que les -ou- 
. monts E. : 

" Pour des solutions plus concentrées, l'étude n’est pas possible, car, . 
la tension superficielle étant trés différente, les bulles éclatent difficile- 
_ ment et très irréguliérement à la surface de la solution, donnant des 

_ effets très perturbés. à 


__ Coxczuvsionss DE L'ÉTUDE COMPARATIVE DES COURANTS DE PULVÉRIS 

__ m10x [7 sous CHAMP NUL AVEC DIVERS ÉLECTROLYTES. — Cette étude nous a 
amenée à faire les constatations suivantes sur l'excès de charge néga- 
ive |; porté par les gouttelettes d’eau : 


Da. 
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1) Cette charge négative est d'autant plus intense que l’eau est plus 
pure. Une très faible addition d’un électrolyte la diminue considéra- 
blement. Le gaz carbonique d’origine atmosphérique dissous dans l’eau 
a déjà un effet notable. Quand la concentration de l'électrolyte croît, la 
charge négative des gouttelettes décroît d'abord très rapidement pour 
des concentralions inférieures à 2.10-5 N, puis, pour des concentra- 
tions comprises entre 2. 10 et 2.107* N, décroît beaucoup plus lente- 
ment (Nous n'avons pas étudié dans ce travail les concentrations plus 
élevées pour lesquelles il faut sans doute faire intervenir les variations 
des dimensions des bulles, comme nous l’avons déjà expliqué). 

2) L'influence d'un électrolyte, dans le domaine de dilution que 
nous avons étudié, est due aux ions ; les molécules non dissociées n’ont 
pas d'action. Cette influence est une fonction de la résistivité (ou de la 

-conductibilité), donc les ions semblent intervenir dans ce phénomène 
par leur concentration et par leur mobilité. 


CHAPITRE Ill 
0 Essai d'interprétation. 


Les conceptions actuellement admises (4) (17) (23) sur la structure de 
l'eau pure et des solutions, et sur la configuration des doubles-couches 
à la surface sont, d’une façon résumée, les suivantes : 

… La molécule d'eau est classée 
“dans le type d'hybridation tétraé- 
“drique Sp*. Les fonctions d'onde don- 

ent une densité électronique élevée 
‘dins les quatre directions vers les 
“sommets d’un tétraèdre. Deux de ces 
“positions sont occupées par les deux 
noyaux H+ et, comme H est moins 
“électronégatif que O, ces positions 
seront des centres de charge +, les 
deux autres seront des centres —. Cela 
“explique la constitution de la glace où 
üne molécule centrale est entourée de 
quatre voisines selon une structure 
“pseudo-cristalline due aux fortes for- 
“ces électrostatiques entre les molécu- 
les adjacentes (fig. 16). Dans l’eau à la 
température ordinaire, un tel arrangement des molécules existe locale- 
‘ment de place en place. Si des ions sont introduits dans l’eau, ils modi- 
fient l'orientation des molécules d’eau qui se trouvent dans leur voisi- 


Fig. 16. — Structure de la glace. 
Les atomes d'oxygène sont 
représentés par des cercles 
blancs, les atomes d'hydrogène 
par des cercles grisés. 
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nage, de telle façon qu'elles présentent vers l'ion leur extrémité chargée 
du signe opposé au signe de la charge de l'ion, et il en résulte que 
toute une région de l’eau entourant lion a son organisation intermolé- 
culaire modifiée ; la « co-sphère » qui entoure l'ion est souvent appelée 
son eau d'hydratation ; le reste de l’eau garde sa structure décrite plus M 
haut (eau pure). 

Les renseignements que nous avons sur les « doubles-couches » à 
l’interphase liquide-air découlent des études théoriques et expérimen- 
tales (d’ailleurs très complexes) des potentiels électriques de surface(1) 
(20) (24) (27) (32), l’existence de ces potentiels étant attribuée précisé- 
ment à la présence des doubles-couches. Ces doubles-couches peuvent 
avoir deux origines : elles peuvent être dues soit à une orientation à la 
surface de molécules dipolaires, soit, dans le cas de solutions salines 
par exemple, à une tendance qu'ont les anions à être adsorbés plus for- 

tement que les cations à l'interface solution-air, d’où une répartition 
prédominante de charges électriques négatives vers l'extérieur, les 
charges positives étant retenues vers l’intérieur du liquide ; cet effet est 
d'autant plus accentué que les anions sont moins hydratés, sans doute 
parce qu’ils peuvent alors s’approcher plus près de la limite de la sur-* 
face. L'eau étant un liquide à la fois polaire et faiblement ionisé, law 
configuration de la double couche peut participer des deux processus # 
considérés ci-dessus, mais serait due surtout à l'orientation des molé- 
cules d'eau à la surface. Nous préciserons ce point de vue par la 
suite. È 

Quelques auteurs (2) (29), en étudiant le mouvement de bulles # 
gazeuses dans de l’eau sous l’effet d’un champ électrique, concluent à 
l'existence d’une double-couche à l'interface solution-gaz de la bulle,“ 
telle que le côté négatif est vers le gaz. 

Enfin d'autres auteurs, Lénard en particulier, tirent des renseigne-. 
ments sur les doubles-couches en se fondant, précisément, sur les phé- 
nomènes de charge électrique des gouttelettes, après avoir supposé que 
la charge des gouttelettes est empruntée aux doubles-couches. È 

À la lumière de ces hypothèses, considérons une bulle (supposée * 
sphérique) avant son éclatement : la partie supérieure forme un dôme 
au-dessus du plan d’eau ; la partie inférieure est immergée. Cette bulle 
n’est pas en équilibre : le liquide qui constitue le dôme tend à s’écouler 
vers les régions plus basses du fait de la pesanteur, diminuant ainsi 
l'épaisseur du film ; la bulle n’est pas immobile, elle subit les mouve- 
ments inévitables du liquide et de l’atmosphère gazeuse au-dessus. A un 
moment donné il se produit en une région, un amincissement du film 
tel qu'il entraîne la rupture du film (dans le cas de liquides peu mous- 
sants, comme l'eau et les électrolytes dilués). Les forces intermolé- 
culaires n'étant plus équilibrées, chaque élément de volume se trouve 
soumis à la fois à la force superficielle agissant à l'instant de la rup-. 
ture, et à la force provenant de l'expansion du gaz de la bulle qui 
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revient à la pression atmosphérique, d’où une véritable explosion du 
film de la bulle qui se trouve fractionné perpendiculairement à sa sur- 
face et peut-être parallèlement à sa surface en éléments de volume 
auxquels la tension superficielle donne la forme sphérique des goutte- 
lettes. 

En outre, il se superpose au phénomène de pulvérisation du film, une 
projection du liquide sous-jacent à la bulle, comme le montrent les 
photographies ultra-rapides de Woodcock, 

Kientzler, Arons et Blanchard (33). Ces 
photographies représentent des bulles plus PMR 
. grosses que celles que nous produisons, 
mais ce même processus de projection se 
produit vraisemblablement même pour de 
très pelites bulles. A partir du moment où 
le film supérieur de la bulle est rompu, la 
pellicule inférieure de la bulle se comporte 
comme une membrane élastique qui a été 
déformée et qui tend à reprendre sa position Fig. 17. 
d'équilibre. Du fait de l’inertie de la masse 
d'eau entraînée, elle dépasse sa position | ù 
d'équilibre et forme une protubérance dont on voit se détacher une ou 
. plusieurs gouttelettes qui sont projetées normalement au plan du 
liquide, le reste retombant dans le liquide. 

Il nous parait indispensable de préciser ces processus pour rechercher 
l'explication du phénomène de la charge électrique des gouttelettes 

issues de l’éclatement des bulles. 

La bulle comporte trois interphases (Kg. 17) : 

l’interphase air-film (1-2) ; 

l’interphase film-azote (2-3) ; 

l'interphase azote-masse du liquide (3-A). 


Liquide 


Etudions d’abord l’écla- 
tement du film du dôme de 
HET À la bulle dans le cas de l’eau 
pure. 

IL comporte deux dou- 
bles-couches, l’une à l’in- 
ter phase 1-2, l’autre à l’in- 
terphase 2-3 (fig. 17 et 18). 
; Rise Le film 2 peut se rompre 

en donnant une seule gout- 


telette ou en se pulvérisant en plusieurs gouttelettes selon la me 
faite précédemment. Au cours de cette pulvérisation, il se Pre : 
doubles-couches soient rompues laminairement en lames parallè ss a 
surface du film, certains fragments contenant des parties de dou bles- 
couches de charges électriques différentes, ce qui expliquerait qu'on 


x MIN Re == 
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obtienne des gouttelettes positives et des gouttelettes négatives (encore » 
qu’une subdivision laminaire paraisse peu probable (25)); mais pour. 
expliquer qu’il y ait émission d’un excès de gouttelettes négalives par 
rapport aux gouttelettes positives, beaucoup d'auteurs admettent qu'un » 
plus grand nombre de gouttelettes proviendrait de la partie superficielle 
de la double-couche qui serait chargée négativement, ce qui, dans le cas 
de l’eau pure ou la double-couche est constituée par des dipôles orientés, . 
contraint de supposer qu'il y a rupture de ces dipôles et entraînement de# 
lames d’épaisseurs très faibles, et, dans l'hypothèse des ions adsorbés for- 
mant la double-couche, que la rupture se fait de préférence le long de la | 
surface de séparation des ions — et + adsorbés. Mais ces hypothèses ne « 
sont pas suffisantes car si l'on suppose que la calotte supérieure de la 
bulle se sépare de la surface suivant un anneau de latitude AA”(fig. 19), 
il peut en résulter la formation d’une seule gouttelette ou une subdivi- 
sion en plusieurs gouttelettes de charges À 
différentes, mais leur charge totale sera 4 
celle de la calotte initiale. Quelle est 
cette charge ? | 
On peut se demander si les deux 4 
bles-couches se conservent au cours de 
l’évolution qui précède l’éclatement. 


Dans l’affirmative, la calotte de la bulle 
emporte deux portions de doubles- 
couches dont la charge totale est sans doute nulle en première analyse. 
Les conceptions de M. le Professeur E. Darmois, dont nous avons . 
déjà parlé (16) (30), nous font penser que le mécanisme par lequel les 
gouttelettes acquièrent un excès de charge négative pourrait consister 
en la rupture dans la surface ABB’A' de groupes de molécules d’eau” 
avec libération d'électrons. En effet, en raison de la structure locale” 
pseudocristalline de l’eau, il se peut que certains groupements de” 
molécules d'eau se trouvent rompus dans la surface ABB'A’ quand le” 
dôme de la bulle se déchire suivant cette surface, et que des électrons” 
de liaison se trouvent ainsi libérés. Mais nous devons faire l’hypothèse- 
qu'il y a une forte probabilité pour que ces électrons se trouvent au 
moment de leur libération dans l'élément de volume du film qui devien-" 
dra une gouttelette, le reste du groupe de molécules d’eau portant de | 
ce fait une charge + restant dans le liquide, pour expliquer que la 
charge globale des gouttelettes provenant de la calotte soit négative. 
S. Chapman qui a éludié le spectre des mobilités des gouttelettes. 
produites par barbotage a observé pour l’eau un groupe prépondérant 
de gouttelettes chargées négativement, ayant une mobilité de 
1,8 cm/sec par volt/em, mobilité qui est voisine de celle des ions néga- 
tifs habituels («gros ions ») de l’air (qui est de 2,21 cm/sec par TE 
ce qui lui fait supposer que ces porteurs étaient constitués par des élec! 
trons avec quelques molécules d’eau et provenaient de gouttelettes qui 


L 


die 
} 


=44 * x 7 LA 
ETUDE DE L EMISSION DE PARTICULES ÉLECTRIQUEMENT CHARGÉES 255 


se seraient partiellement évaporées jusqu’à ce qu'il en subsiste un gros 
ion négatif, normalement stable dans l'air. Ceci lui fait admettre que 
ces électrons peuvent provenir de ruptures mécaniques en raison de la 
Structure de l'eau, sans développer une explication précise pour leur 
migration dans les gouttelettes. 

Pour expliquer l'excès de charges négatives dans le barbotage, nous 
proposons une hypothèse nouvelle que nous appellerons l'hypothèse 
du « thalweg ». À 

Cette hypothèse est fondée sur le fait que si l’on admet l'existence 
d’une double-couche, on doit admettre par cela même qu'il existe, dans 
la zone de raccordement de la calotte de la bulle au plan de la surface 
Liquide (représentée fortement agrandie sur la figure 20), toute une 
région annulaire qui présente une barrière de potentiel. Cette barrière 
de potentiel a pour effet d'attirer les charges négatives vers la calotte, 
et de repousser les charges posilives vers le sein du liquide. 

L'existence de cette barrière de potentiel est établie par les considé- 
ralions suivantes : si l'on considère macroscopiquement une double- 
couche (feuillet électrique) répartie sur une sphère ou sur un plan 
nfiui, on sait que le potentiel 
dû à cette double-couche est 
"nul à l’extérieur de la double- 
‘couche et que, par consé- 
‘quent, son ac!'ion sur une 
“charge électrique est nulle. 
Mais il en va autrement si l'on 
“passe du cas macroscopique à 
l'échelle moléculaire, en exa- 
mivant ce qui se passe lors- 
‘qu'une charge électrique s’ap- 
proche à très courte distance 
“de la double-couche ; dans ces 
Conditions il faut considérer 
d'effetsur la charge des champs 
‘de forces de tous les doublets 
élémentaires de la double- 
‘couche. Nous pouvons préci- 
er les données de ce problème 
dans le cas de l’eau pure en 
appelant que l’on admet (10) 
qu'il existe à la surface une 
molécule dipolaire d’eau orien- 
tée normalement avec son sa 
extrémité — vers la phase gazeuse pour trente dipôles orientés différem- 


ment ; autrement dit, les dipôles orientés normalement à la surface 
sont séparés les uns des autres par une distance de 5 à 6 molécules 
Er 


Fig. 20. 
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d’eau. La double-couche résulte de cette structure orientée de la surface 
de l’eau. Lorsqu'une charge électrique, un ion positif par exemple, se. 
trouve dans le sein du liquide, l’action qui s'exerce sur lui de la part 
de tous les dipôles qui l'entourent a une résultante nulle ; par contrey 
lorsque, sous l’effet de l'agitation thermique, cet ion positif s'approche 
de la surface, les dipôles de la surface étant orientés comme il vient! 
d'être dit, exerceront sur l'ion positif une force répulsive. Autrement 
dit, il existe à courte distance un champ de forces dû aux dipôles dont 
on a représenté sur la figure 20 l’allure générale des lignes équipoten- 
üelles intérieures au liquide (en supposant, comme on vient de le dire, 
que les forces 1ésultantes s’annulent rapidement dès qu'on s’écarte de 
la surface vers l’intérieur du liquide). 

On voit que lorsque le film de la calotte s’amincit, les surfaces équi- 
potentielles dues aux deux interfaces liquide-gaz se rapprochent en for- 
mant un coin, ou, plus exactement, les lignes équipotentielles devien- 
nent celles d’une vallée ou #halweg. Les charges positives sont 
sollicitées à descendre le thalweg en suivant les lignes de pente (lignes 
de force) et les charges négatives sont sollicitées à remonter le thalweg. 
Il en résulte donc pour les charges négatives un effet de « pompage » 
vers la calotte, et un effet de « refoulement » pour les charges positives, 
ou encore un effet de « redressement » vis-à-vis de l’agitation ther- 
mique des ions. Notre hypothèse permet donc d'expliquer l’excès des 
charge négative des goutteléttes dès lors qu’on admet le faitexpérimen- 
tal de la présence de dipôles orientés (couche-double) à la surface de 
l'eau pure. Remarquons que cet effet de pompage n'est effectif que si le 
liquide contient déjà une certaine quantité d'ions, ce qui est le cas de“ 
l'eau pure ; l’eau tout à fait pure contient 1 ion par 2,5.10% molécules“ 
d’eau (hydratée et non hydratée) et l’eau bidistillée du laboratoire. 
contient 1 ion par 1,4.10° molécules d’eau. Remarquons aussi que 
l'effet de pompage peut s'exercer aussi sur des électrons qui pourraient 
éventuellement se trouver libérés dans le liquide dans la zone de rup- 
ture d’après l'hypothèse de E. Darmois. 

Il reste à voir si notre hypothèse peut s’accorder avec cet autre fait” 
expérimental que l'excès de charge négative des gouttelettes diminue 
lorsqu'on dissout un électrolyte dans l’eau. 

La dissolution d’un électrolyte monovalent par exemple dans l’eau 
revient à introduire des ions + et des ions — en nombre égal (en plus 
des 1ons déjà existants dans l’eau pure). Cette introduction réduit très 
rapidement l'excès de charge négative des gouttelettes à tel point 
qu'une concentration de Ü— 2.10-* mol.-g de CIH par litre suffit pour 
affaiblir cet excès dans un rapport de 1000. Or, cette concentration: 
correspond à une concentration moléculaire d’un ion par 1,4.105 molé- 
cules d'eau (hydratées et non hydratées). Il y a donc encore très peu 
d'ions dans le volume comparativement au nombre de dipôles en sur- 
face. Du fait de l'agitation thermique, ces ions bombardent la surface 
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un nombre de fois proportionnel à leur concentration et à leur vitesse 
d’agitation thermique. Cet effet peut avoir pour conséquence soit de 
« désorienter » un certain nombre de dipôles qui constituaient la dou- 
ble-couche dans le cas de l’eau pure faiblement ionisée, soit de présen- 
ter une forte probabilité de capture et d’adsorption, par les dipôles 
encore orientés, des ions —, qui restent ad*orbés pendant un « temps 
de collage » 6 avant de rediffuser vers le sein du liquide. La concen- 
tration des ions — va donc croître à la surface au détriment de la 
masse du liquide, ainsi que celle des ions +, qui subissent une attrac- 
üon électrostatique à courte distance des ions — adsorbés (ce fait est à 
rapprocher des constatations connues au sujet de l’adsorption à la Sur- 
face des solutions électrolytiques). Il faut donc considérer à la surface, 
pour les concentrations encore faibles étudiées, un équilibre statis- 
tique (2) faisant intervenir les proportions de dipôles inoccupés, de 
dipôles occupés par un ion — (hydraté) et de dipôles occupés par une 
paire d'ions + et —, formée par l'association en surface d’un ion + et 
d'un ion — adsorbés, probablement tous deux hydratés. Cet édifice est 

‘soumis à l'agitation thermique qui affectera les temps de collage G- 

ret G. des ions — et des paires d'ions + et — ; il faudra de plus faire 

“intervenir le temps de pompage 6, pendant lequel une bulle se pré- 

“sente avec une configuration à effet thalweg avant d'éclater. IL est 

“évident qu'un calcul valable ne pourrait être tenté qu’à la condition 

“que l’on puisse préciser par l’expérience ou par la théorie les ordres de 

“erandeur de tous ces facteurs. Pour le moment, nous proposons seule- 

“ment ici de supposer que nos expériences montrent que l'effet de pom- 

“page des ions — prédomine pour les faibles concentrations, mais que 

“très rapidement cet effet se trouve neutralisé quand la concentration 

“augmente. Il semble que l’on puisse donc penser que l'effet thalweg 

“de la bulle dans le cas de la solution est affaibli par rapport à celui 

“relatif au cas de l'eau pure faiblement ionisée, car le nombre de dipôles 

“Orientés à diminué (par « désorientation ») et de plus parce que l'effet. 

ie pompage peut ne pas être suffisant pour détruire l'association d’un 

‘ion — et d’un ion + dans les paires d’ions considérées précédemment 

au voisinage des dipôles d'eau. Or, nous avons vu que ces effets sont 

“liés au bombardement de la surface par les ions ; ils sont donc en pre- 

“mière analyse proportionnels au produit de la concentration des ions 

‘par leur vitesse d’agitation thermique de translation. Cette dernière est 

directement liée au coefficient de diffusion des 1ons dans l'eau qui est 

“proportionnel à la mobilité électrique (19) (23). Ceci est en accord 

‘avec nos résultats expérimentaux. 


. Etudions l'influence d'un champ électrique extérieur sur ces phéno- 
mènes : | 


FI 


» X : ., . , LA 2 
4 Quand on établit une différence de potentiel entre l'eau et l'élec 
“trode aérienne, il se produit une accumulation d'ions à la surface jus- 
73 
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qu’à ce que le champ électrique sous la surface soit annulé (à l'échelle 
macroscopique). 

Le calcul montre que, pour un champ de 1 800 volts/em entre la sur- 
face du liquide et l’électrode aérienne, 1l y a 10° charges élémentaires 
(ions du signe correspondant au champ) par centimètre carré de sur- 
face. Or, il y a à la surface de l’eau 10'° molécules d’eau par centimè- 
tre carré. Du fait du champ électrique extérieur, il y a donc une charge 
élémentaire d’attirée à la surface pour 105 molécules d’eau. Il s'avère 
que cette charge est encore insuffisante pour perturber sensiblement la 
configuration du thalweg décrite plus haut. En effet, notre étude expé- 
rimentale de la charge globale des goutteleites en fonction du champ 
électrique extérieur nous a montré que la charge globale était de la 


forme : g —qo + KE, c'est-à-dire qu’une partie de la charge est pro- 
portionnelle au champ et provient sans doute de l’enrichissement en: 
ions de la surface du fait du champ extérieur, et que l’autre partie 
est constante et égale à celle obtenue sous champ nul : cette partie de 
la charge proviendrait de l'effet de pompage dans l'hypothèse du 
thalweg. 

Nous venons de faire quelques suggestions pour expliquer l’excès de: 
charge négative des gouttelettes d’eau, et l'influence sur cette charge, 
de l’addition d’électrolytes, dans le cas où ce sont les gouttelettes issues 
de la calotte des bulles qui sont responsables de cet excès de charge 
négative. Considérons maintenant le cas où la charge (ou une partie de 
la charge) des gouttelettes proviendrait de la projection de la pellicule 
sous-jacente de la bulle (fig. 21). 

Nous avons vu qu’il y a là encore une interphase eau-air et par con- 
séquent une certaine double-couche. ‘ 

Mais que devient cette double-couche dans le mouvement d'ensemble 
de la petite masse liquide vers le haut ? Rien ne permet d'affirmer que 
la ou les goutteleites qui se détachent de cette masse emportent un 


5 
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excès de charge négative pris dans la partie la plus superficielle de la 
couche car cette gouttelette emporte certainement une certaine épais- 
seur de la couche sous-jacente. 


J En outre, peut-il se produire, au cours de ce mouvement, une répar- 
tition des ions avec accumulation d’anions vers le haut, due à des dif- 
férences de mobilités? Nous ne le pensons pas car la projection de la 
petite masse se fait suivant un mouvement d'ensemble qui entraîne de 
la même façon les ions des deux signes. 
- On peut peut-être supposer des ruptures de groupes de molécules d’eau 
avec libération d'électrons en raison de la violente perturbation qui se 
produit quand, la calotte ayant été 
projetée, la région AA’ est violem- 
ment attirée vers l’intérieur, tandis 
que la région C est projetée vers (e) 
l'extérieur (fig. 21). Dans cette 
hypothèse, l'influence d’un électro- 
.lyte peut s'expliquer comme suit : 
-à un certain instant, il se produit 
une rupture de molécules d’eau 
avec séparation irréversible de deux 
charges, la charge négative allant 
dans la phase superficielle. Cette 
arrivée de charge négative dans 
cette dernière produirait en raison 
de son champ électrique, soit le 
départ d’un anion si l’anion est le Fig. 22. 

plus mobile, soit l’arrivée d’un 
“cation si le cation est le plus mo- 

“bile. On conçoit que cet échange est facilité si la concentration est plus 
_ élevée. 

. Mais dans cette conception, nous n’expliquons pas pourquoi les élec- 
trons migrent vers la gouttelette, et même si nous faisons appel au 
“mécanisme de redressement exposé précédemment, le signe de la 
-charge reste indéterminé. En effet, si du fait de la tension superficielle 
les molécules d’eau dipolaires s’orientent et se répartissent presque 
instantanément à la surface de la masse qui est projetée hors du liquide, 
n a bien une configuration d’équipotentielles telle que celle qui est 
représentée sur la figure 22, et tout comme précédemment, il y aura 
‘une barrière de potentiel dans la région de l’étranglement suivant 
aquelle la gouttelette se détachera du reste ; par contre, cette barrière 
est ici en forme de « col » et, en supposant que le pompage ait le temps 
de se manifester, il se fera donc dans les deux sens; mais il est peu 
probable que le col soit symétrique et il y aura donc PORN TAReS de 
‘pompage dans un sens ou dans l’autre : les gouttelettes cr être 
chargées soit négativement comme dans le cas de la calotte, soit au 


contraire, positivement. 


| 


260 PAULETTE PANNETIER 


* Remarque. — Il est probable que ce mécanisme de redressement # 
intervienne dans les expériences telles que celle de Lord Kelvin, où l’on 
mesure la charge des gouttes qui se détachent de la base d'un tube. 


Remarque. — Dans notre étude des courants de pulvérisation en # 
fonction de la concentration, la concentration mesurée est celle de 
l’électrolyte au sein du liquide. Il serait intéressant de connaître celle 
de la couche superficielle du liquide. Pour une surface liquide au repos 
la formule de Gibbs permet de calculer l’adsorption u. c'est-à-dire la 
différence entre ces deux concentrations, à partir des valeurs de la ten- 
sion superficielle +. Si a est l’activité des ions dissous, on a : 

VE dfne 


U— d ë 
da ® RT 


Si M est la concentration en moles/litre, on a pour des solutions diluées 
sensiblement : 


U —= — Li : a . 
dM RT | 
Les auteurs ont trouvé expérimentalement que dans le cas d’un acide, # 
la pellicule superficielle est plus concentrée que la masse du liquide et 
que dans le cas d’un sel, c’est l'inverse qui a lieu (sauf pour les solu-« 
tions diluées d’après Jones et Ray (22 bis)). \ | 
Des travaux, effectués au laboratoire de M. le Professeur E. Dar-w 
mois (18), ont enrichi cette étude des considérations nouvelles suivan- 
tes : 
Nous venons de voir que la formule de Gibbs donne pour l’adsorp-" 
tion à la surface d’un liquide : 


tee dé nr 


dy M 


UE LE, 
dM RT 


3 0 À x i 

Or, les courbes de y en fonction de M sont linéaires pour un domaines 
étendu de concentration partant de la concentration nulle, ceci pour. 
un grand nombre d'acides et de sels (dont ceux que nous avons étudiés 
ici). 
La pente de ces droites est égale à ee . En relevant © pour un grand . 
nombre d’électrolytes, E. Darmois a remarqué que, aux erreurs expé-! 
rimentales près, il semble qu'on puisse considérer le terme ©} comme | 


la somme d’un terme caractéristique de l’anion, et d’un terme caracté- 
ristique du cation ; autrement dit, on a : 


dYes dr dy 
M En 13 FAR 


be ne. | 
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# 


Cette additivité du terme À entraine l’additivité de l’adsorption uw et 


l’on a : 


u=—(f) _M 

= Ü- + u+ avec 4 

| UE Lt M ; 
dM}+ RT 


On peut ainsi calculer par exemple l'enrichissement en ions H+ de la 
couche superficielle dans le cas d’un acide. Pour une concentration 
M — 10-* moles/litre, les calculs de E. Darmois conduisent à un enri- 


; L 2 . « 
chissement qui est les — de la concentration par rapport au sein du 


liquide. 


En résumé, l'étude expérimentale de la charge des gouttelettes issues Le 
de la pulvérisation de surfaces d'eau et de solutions d’électrolytes dans 
l'eau, nous a conduite aux conclusions suivantes : 

… La pulvérisation de surfaces d’eau par barbotage donne naissance à 

des gouttelettes portant un excès de charge négative. Nous avons mis 

en évidence que c’est là un effet inhérent à ce phénomène de pulvérisa- é 
tion superficielle, et qu’il n’est pas dû, contrairement à certaines hypo- | 
thèses, à des processus secondaires. 
“ L'étude de l'influence d’un champ électrique sur la surface du * 
liquide a montré que l'excès de charge négative porté par les goutte- k 
lettes produites sous un champ nul est encore émis quand la surface 
du liquide porte une charge positive ou négative. Cet excès de charge 
négative se superpose alors à la charge provenant de la charge induite o 
par le champ à la surface du liquide, autrement dit à la charge prove- 
nant de l'enrichissement de la surface imposé par le champ élec- 
trique appliqué (L'étude a été faite pour des champs allant de ° à He 
1 800 volts/cm). | 

* La pulvérisation des solutions d’électrolytes dans l’eau donne lieu, 
sous champ nul, à un excès de charge négative beaucoup moins Intense 
que pour l’eau pure, d'autant moins intense que leur concentration est 
plus grande (Nous nous sommes limitée à l'étude de concentrations 
inférieures à 1.10—° mole/litre et nous avons justifié ce choix). Lo 

_ En comparant l'influence d’acides complètement dissociés et d acides “. 
incomplètement dissociés, nous avons conclu que l'effet d'affaiblisse- 5 
ment de l’excès de charge négative des gouttelettes par rapport à l’eau 

est en relation avec la concentration en cons ; les molécules non disso- 

ciées n’ont pas d'influence. \ vie 

- En comparant divers électrolytes. nous avons observé que des élec- AS 
rolytes de même conductibilité ont le même effet sur cette charge 
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négative. Nous en avons déduit que les anions et les cations n’inter- 
viennent pas par le signe de leur charge, mais seulement par leur 
mobilité. 

Nous avons ensuite essayé d'interpréter ces résultats : | 

Nous avons montré ‘qu'il est difficile d'accepter l'hypothèse, habi- 
tuellement admise par les auteurs, d’une charge des gouttelettes due à 
une séparation, provoquée par la pulvérisation, des deux constituants 
de la double-couche électrique existant à la surface de l’eau et des 
solutions. 

Nous avons par contre suggéré un mécanisme, différent du précé- 
dent, où la présence de doubles-couches est responsable d’une cerlaine 
charge électrique du film supérieur d’une bulle dans le cas de l’eau et 
de solutions très diluées, en créant une barrière de potentiel dans la 
zone de rupture ; l’excès de charges négatives des gouttelettes est alors 
dû à un ( pompage ionique ». Toutefois nous pensons qu’une partie 
de la charge négative en excès des gouttelettes peut provenir d'un 
mécanisme de ruptures des liaisons entre molécules d’eau, ruptures 
occasionnant un certain degré de libération d’électrons. 

Nous avons ensuite analysé comment les ions électrolytiques peuvent 
intervenir, dans le phénomène précédent, par leur concentration et par 
leur mobilité. 
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CONTRIBUTION 
A L'ÉTUDE DE LA DIFFRACTION 
DES ONDES ÉLECTROMAGNÉTIQUES 
PAR LES SPHÈRES 


Par JEax MÉVEL 


INTRODUCTION 


Le but de ce travail est l’étude expérimentale de la diffraction des 
ondes électromagnétiques centimétriques par les sphères. De réalisa- 
tion récente, les expériences de diffraction en ondes centimétriques ont 
pris ces dernières années une extension considérable. La théorie géné- 
rale de la diffraction restée stationnaire depuis longtemps en a subi 
des remaniements profonds. 

… Jusqu'à l’époque où fut commencé ce travail, les phénomènes de 
Réaction par les sphères n'avaient été étudiés que sous l'aspect tout 
particulier de la section efficace radar. Les résultats obtenus avaient 
montré un bon accord avec la théorie rigoureuse de Mie dans le cas de 
sphères rétléchissantes. Mais, Les phénomènes de diffraction proprement 
dits restaient inexplorés, bien que leur importance ne fit aucun doute. 
- C'est pourquoi, il nous a paru intéressant d'entreprendre cette étude, 
en insistant sur son aspect optique trop négligé au profit de son carac- 
tère radioélectrique et technique. Nous n’avons pas tenté d'effectuer une 
étude systématique de tous les cas possibles ou simplement intéressants, 
ais nous avons plutôt porté notre effort sur les expériences qui per- 
mettent d’ approfondir les connaissances des phénomènes généraux. 

Notre premier travail a été de réaliser un ensemble de matériel 
mécanique el radioélectrique permettant d'effectuer les déterminations 
avec une bonne précision. Pour alléger l'exposé qui suit, nous avons 
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décrit ailleurs ces appareillages, nous contentant d'insérer au chapitre ! 
premier les données essentielles à la compréhension de nos expériences. à 

Nous avons repris l'étude théorique de la diffraction par la sphère 
isolée dans l’espace. On trouve au chapitre IT un exposé d’après Stratton 
des méthodes de résolution du problème. Nous y avons adjoint l’étude 
de la diffraction par un ensemble de deux sphères et donné un bref 
aperçu de la théorie de Trinks qui semble peu connue et dont les résul- 
tats sont parfois employés à tort. 

Les premiers problèmes abordés sont : l'étude de l'intensité et de la 
phase au voisinage de l’axe, à grande distance des sphères, et celle des 
intensités dans l’axe et à proximité du corps diffringent. Tout en appor- 
tant des connaissances nouvelles, ces expériences permettent de vérifier 
le bon fonctionnement de l’appareil. 

Nous avons considéré la question des sections efficaces radar pour 
des sphères réfléchissantes et des sphères diélectriques absorbantes ou 
non. Nous avons précisé le comportement de cette grandeur en fonction 
du diamètre. 

La question de l'influence électromagnétique entre sphères présente 
un grand intérêt en particulier pour l'optique des suspensions. Nous 
avons étendu expérimentalement les prévisions de la théorie au cas des” 
sphères de diamètre plus grand que la longueur d’onde. 

L'un des problèmes les plus intéressants que permette d'aborder # 
l'étude expérimentale de la diffraction des ondes centimétriques est 
l'influence, sur le diagramme de diffraction, de la structure des corps 
diffringents, lorsque les détails de cette dernière sont petits par rapport* 
à la longueur d'onde. Nous avons pu mettre en évidence le rôle essentiel 
de la polarisation de la lumière incidente et de la symétrie des corps 
diffringents. | 

Enfin, nous avons montré ailleurs [26 bis] avec quelle simplicité. 
l’étude expérimentale du diagramme polaire permet de résoudre les 
problèmes de la diffusion par les sphères, que l’optique expérimentale 
et le calcul numérique sont presque impuissants à traiter. 


CHAPITRE PREMIER 


Techniques expérimentales. 


Nous avons décrit en détail ailleurs [26] l’appareillage que nous 
avons réalisé pour l’étude de la diffraction des ondes électromagnéti- 
ques centimétriques. Deux dispositifs ont été construits, l’un (fig. 1) 
destiné aux études au voisinage de l’axe, l’autre [26 bris] prévu pour la 
diffraction éloignée. Ils ne diffèrent que par leur réalisation mécanique, 
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les systèmes de mesure étant identiques. Nous nous bornons à en rap- 
peler les caractéristiques essentielles. 

Un champ électromagnétique plan, polarisé linéairement est créé par 
un klystron S (Big. 1) associé à un cornet émetteur C. La longueur 
d'onde est 1,25 cm, la puissance rayonnée 4o mW. À Lo cm environ en 
avant du cornet C, on dispose les corps diffringents. Dans cette région, 
le champ est à peu près constant et plan dans un volume nettement 
supérieur à celui des corps diffringents. 

Ea sonde réceptrice Sr (petit cornet ou sonde coaxiale selon les cas) 
capte l'énergie présente en chaque point du champ. Un système de 


SCO AT Mos 


0 
= = 
PT X, 7 


ruides et de joints tournants permet de la transmettre au détecteur dont 
a tension de sortie indique, après étalonnage, l'intensité du champ. De 
lus, un couplage direct entre le klystron et le détecteur permet une 
létermination interférentielle des phases. 

- Les dispositifs électroniques associés à l’appareil comprennent une 
limentation très stable pour le klystron, un modulateur en signaux 
arrés et un ensemble d'amplification et de mesure des tensions détec- 
es. Ils permettent un enregistrement direct des intensités en fonction 
u déplacement de la sonde et une mesure indirecte des phases. Les 
talonnages effectués ont montré que l’on peut déterminer l’intensité à 
uelques pour-cent près et les phases, avec une précision de À/10. 
Nous avons étudié soigneusement l'influence perturbatrice, sur le 
hamp, des sondes de mesure et des dispositifs de suspension des corps 
iffringents. La première cause d'erreur ne peut être étudiée qu'indi- 
sctement, par comparaison des résultats des mesures et de ceux de la 
ïéorie dans des cas typiques. Nous montrerons (chap. III) qu’elle est 
n général négligeable. La seconde a pu être éliminée en suspendant 
s échantillons à étudier, par des fils diélectriques fins, à des supports 
tués hors du champ. 


268 JEAN MÉVEL — 


CHAPITRE Il 


Théorie mathématique 
de la diffraction d’une onde plane par les sphères. 


Nous rappelons succinctement la théorie de Mie et Debye qui résout, 
le problème de la diffraction d’une onde électromagnétique plane, pola- 
risée rectilignement, par une sphère de nature quelconque, homogène 
et isotrope. Nous résumons également le travail de Trinks qui étend la 
solution de Mie et Debye au cas de plusieurs sphères voisines. Puis nous“ 
examinons les propriétés des solutions ainsi obtenues. 


Diffraction par une sphère isolée dans l’espace. 

1) Enoncé du problème et historique. — Soit une onde mono 
chromatique plane, polarisée rectilignement, se propageant dans la 
direction Oz. On place en un point de l’axe Os une sphère formée d'un. 
" corps homogène et isotrope, de per= 

méabilité magnétique 4, de constante! 

À | diélectrique <, de conductivité 6. Le 

milieu extérieur à la sphère étant sup= 
posé sans pertes, déterminer le nou= 
veau système d'ondes électromagné# 
tiques créé par la sphère ? ‘4 
Ce champ doit satisfaire aux équa= 
tions de Maxwell en tout point 
intérieur ou extérieur à la sphère, 
vérifier les équations de continuité 
sur la surface de la sphère, n'être 
inbni en aucun point. À l'infini, le 
champ diffracté doit se réduire à une onde sphérique divergente. i 
Le problème a été résolu pour la première fois par Mie [28]. 
Debye [9] a simplifié les calculs par l'introduction de potentiels scalaires 


Stratton [34] a amélioré la solution de Debye ; c'est son exposé que nous 
résumons ci-dessous. 


Il) Théorie de Mie (exposé de Stratton). — Le problème se résout 
en trois temps : 


a) On cherche une solution de l'équation scalaire de propagation. 
b) On en déduit une solution de l'équation vectorielle . 


hs te 


LE 
Le 
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c) On détermine les différents paramètres intervenant dans les solu- 
tions de manière à satisfaire aux équations de continuité et aux condi- 
tions à l'infini. 


a) Intégration de l'équation scalaire. — L'équation scalaire de propaga- 
tion : 
— ‘ 
Vèr + kr —0o ; (1} 


S'écrit en coordonnées polaires : 


I Dr I nl ‘ Dire I DT FC 
r dj? # r? sin 0 96 (sin 0) k r° sin? Ü De? PRE 0) (2) 
On peut en obtenir une solution : 
r = R(r).T(0).F(v) (3} 


produit de 3 fonctions R, T, F, ne dépendant que d’une coordonnée. 
En substituant l'expression (3) dans (2), l'équation aux dérivées par- 
tielles se sépare en trois équations différentielles du second ordre : 


P2 FR + Shan (kÆ?r? — 4)R = 0 (4-1} 


dr? dr 
À | _. ; (sin ô +) + (ax — B/sin? 6)T — 0 (4-11) 
_ + £F—0o (4-HD). 


(4-I1) admet pour solutions les fonctions trigonométriques. Celles-ci 
doivent être périodiques, de période multiple entier de 27, donc B est 
le carré d’un entier (8 — m?). 

Dans (4-11), on pose n — cos 0, l’équation devient : 


dT dT LAON PE ER 
Gr) — on D + (a )T = 0. (5) 


Pour qu’elle ait des solutions admissibles, il faut que [34] =n(n +1) 
(n entier). 
C’est alors une équation de Legendre dont les solutions sont : 


pour #7 — 0, les polynômes de Legendre P,;(n); 
pour m = o, les polynômes associés de Legendre P;(x). 


Vfr) 
VAr 


rè . +r u + [ar _— (r + 2j = 0. (6) 


, l'équation devient : 


Dans (4-1), posons R — 


DCS ES EE es 
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C’est une équation de Bessel [37] pour les fonctions d'ordre (r —- =). On 
en déduit : 


R(r) — _ Zuxa(kr). (7) 


La condition physique que + reste fini en tout point fixe le choix 


de Z,43(4r). On prendra : 


10 si le domaine considéré inclut l’origine : 
Zn+3 = —\/: J,+4(%r), Fonctions de Bessel du premier genre ; 
29 si le domaine inclut le point à l’infini : 


Zn+3 = Eye \(kr), Fonction de Hankel du second genre. 


n+> 


On pose pour nsiiher £ 


Za(kT) = = Zn+a(kr) ; 


jen = Een: Mn =A/E HE 4 


Les 7, et À, sont les fonctions sphériques de Bessel. 
Les solutions de l’équation scalaire s’écrivent donc : 


cos : 3 Rc 
Ton — Gin myP* (cos 0) J,(kr), domaine contenant l’origine | 
(} ! 
(8) 
cos À à , : 
Ten = sin /4?Pn (COS 6) hŸ(kr), domaine contenant le point à l'o | 


Les indices e et o désignent respectivement des solutions paires et. 
impaires en ©. 


b) Intégration de l'équation vectorielle. — Soit x une solution de l’équa-* 
tion scalaire, & un vecteur constant de longueur /. Les trois vecteurs : 


— 


vx M=v À &r; N—+VAM (9) 


SARA ; : à : > — 
vérifient identiquement l’équation vectorielle Y2C + 42C— 0. 

En coordonnées sphériques, et seulement dans ce cas, les trois vec- 
teurs : 


> —+ > — _— 

L=Vir, M=VART=E VAN N—2v\AM (9) 
vérifient identiquement l’équation vectorielle, + étant solution de l’équa- 
tion scalaire, He rar | 
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7 vecteur unitaire orientant OM, O origine, M point courant, r — OM 
:T=Æ OM 


En omettant le terme en e/* et puisqu'il n’y a pas de charges libres, 
les équations de Maxwell s’écrivent : 


VAË+JouH—=o, v À H—(5+ ue) É—0o, No He (10) 
Il est donc possible de représenter E et H par une combinaison 


7. Ce Ve 
linéaire de M et N, puisque chacun de ces vecteurs est proportionnel au 
rotationnel de l’autre. Nous écrirons : 


er a — — — k —> + 
"2 \ f 
E a >, (a,M, sm DNS) H = jou >, (a,N, + b,M,) (1 1) 
Anne jut Nu TOP 
en posant M— mel", N—nel"", il vient : 
M m sin A dPY (cos 0) cos | 
Mie CT te 2n(Ar)Pa (cos8), MEURT) 5 — sin M2 
De 2856 n(n + 1) z m \ sin 
oi One es zn(kr)P (cos 8) m1? 


(12) 


> 1 d dPy (cos 6) cos 
eh are [rsz(kr)] rm EU 


=. m d cos 
RÉ RE [rs,(kr)]P# (cos 6) sin 2? 


…_ c) Détermination des paramètres et résolution du problème de diffraction. 
— 11 faut représenter l’onde plane incidente en fonction des vec- 


ere : CA , Or 
teurs m et ». Utilisant les propriétés d’orthogonalité des fonc- 


« 


Er + Sa = . . sy € , * js , 
“tions m et n, ainsi que leur parité, Stratton [34] a établi l’expression : 


Ca 


noi — LL Epe/lvt—k2) = E,e/! 2 (— 7)" pee (min ET) 


de S : n(n + 1) 
4 n= 
E : (13) 
= Fibre He É FRONT ne 

0 Tux) =. 05 Eo D AS: Ge ne 

== ly F0 e = To e ( J) nn + 1) ( Leyn 1! oin) 
n= 

avec = 
— 


1 
, 2 Je rar LS cos, RAT dPn 9) Sin 
on, — _ A mo /n(4r)Pn (cos 6) sin D HAT Le Jn(AT) d8 (cos )) Cos ® 


- > n{n+1) . sin \ (x 
no, = Er Be (kr) (cos 8) |? (14) 
CR: ; dP} (cos6) sin > [krjn(kr)| pi _1_cos, 
Don nr) cos le hr de (0080) np sin? 
V’accent (’) indique une dérivation par rapport à Ar. 


4 


note de. 
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2 "1 


> —# 
Nous allons poser pour les champs transmis dans la sphère (E', H°) 
et diffractés (E', H*) les mêmes expressions, mais avec des coefficients 


indéterminés : 
pe HN der Ÿ (— J)" = Pas mb, 35 È by n®,] | 
n=1 (15) 
_— E : set , 
H° = — e QUE C2 ge on Li) L> mo, 2 Je (7 n®,] ; 
N=I 8 
Et == He? SA — En (n ne ni (ar. hs, 2 je br nas] 
er (16) 
D - HSE à r 
He k.Eoe/°! 2 (— J) je Am AL Le mat id Ron] 
n—1 
| ES ER { 
mo, et n0,, Sont donnés par les formules ( (14). 4 


Re 


m me et np sont donnés par les mêmes formules, dans lesquelles on 
el 


€ 


a remplacé Jn par ÀŸ ; k, est la constante de propagation de la matière 
constituant la sphère UE — — 6 — 015) ; 19 la constante de propa- 

gation du diélectrique entourant la sphère. 
Pour déterminer les paramètres a, et b,, on tient compte des . 
tions de continuité sur la surface de la sphère : | 
| 


+ — — es — + = —> 
LA ËÉ+É)=tAË; À (Hi + H)=5, à H CU 
Wrec qui fournit pour les déterminer 4 relations. En posant : | 
k : 
n=Ve=klk=Ve 101/0Es, po — ka —2ra/} (18) 
EC vient : 
| 5 ___in(p)[ncpjninep}]" — ju(nco)(ojn(e)]! 


RP (p)Incpjn(ncp)] — jn(rep) [0 (6)]" FES 
« _ neln(nep}[ein(e)}" — jn(e)[nopin(rea)}' | 9) 


7 néjn(ncp)(pA@l(0)] — AŸ(o)[ncpin(nep)]’ } 


on déterminerait de même a, et b,. 


On peut donner une expression plus simple de ces coefficients, en 
introduisant les fonctions de Riccati-Bessel : 


 SO=VEsoeste, BV FHato=cnfte (0) 
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il vient : 
Sn(o) I Sn(ncp) Sn(g) Siret 
‘ 2 GENRE < He he ï 
$ n(e) Sale) Ne Sufnce) " Sn (p) Sale) Sy (neo) 
An — … En(e) ï Satin b, ES dar eu] E :) = S } (21) 
n(e) = = = — E, (e) “ut — ne ur 
E,lo) 7eS,(nco) E, (6) S! (nce) 


Dans ces expressions, pour 2.complexe, seul le terme Q=S,(np)/Su(n,p) 
inclut des termes complexes ( est réel, milieu extérieur sans perte). 

Dans le cas particulier des sphères parfaitement réfléchissantes, la 
condition aux limites devient : 


ce qui entraine : 
du = — Jn(e)/AŸ(o), bi =—[S,(2:)]/[E,(:)] pour £ —p. (22) : 


« Application de ces résultats. — 1) Section efficace d'absorption. — 
‘Une sphère, placée dans un champ d’ondes planes, intercepte, diffracte 
et absorbe une certaine énergie. La section efficace d'absorption est la 
Section droite du tube de force qui transporte la même énergie. 

» On l’obtient en calculant le flux du vecteur de Poynting sur une 
sphère de rayon R très grand, concentrique à la sphère diffringente. La 
composante radiale du vecteur de Poynting est : 


4 
Sk= 7 R(EJH, — EH) (23) 
Comme : 
| É = Op, TA Ÿ Arte 
il vient : 
Bi; RH, —E,H5) + (EHe' — EcHÿ) | Fa 


À + (EJHS — ECHé + BjHi— 6,45) | 
Le flux de Sa représente l’énergie — W, absorbée par la sphère. Le 

flux du premier terme est nul (flux de l’onde incidente). Le flux du 

Second terme représente l'énergie W, diffractée par la sphère. Le flux 

du troisième représente l'énergie totale absorbée ou diffractée par la 

Sphère: 

DV, — W, + W, 18 
l me T i *$# i +3 $ 8 ki CP 2 

s in, /f J (EJHS —E;H; +EÿH, — EH; )R2 sin 0dûdo | 


L'intégration de cette expression peut être effectuée pour R grand, 


| 
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1 Li 


en utilisant les expressions asymptotiques des fonctions de Bessel et des 
relations d’orthogonalité des fonctions de Legendre. Elle donne : 


= 


2 
rEyg 


W—=——kR, Y (en + 1Xa + bi) (26) 
Tok° — ‘ 
R=—=! 
d’où la section efficace : 
—_=#Æ pe) fan = 1(@: 10"): 27) 
a——"; R°3, (an +i1)(a + bi (27 


n—! 
2) Énergie diffractée dans la direction (9, +). — C'est : 
S'(8, 9) —+R(EÿH] — E°Hi). (28) 
SR(8, +) 


Ei + = pi p! F 

VV? I 2m—+I » Re = | 
= eh VE [ (aïax cos? 2 +b5b, sin?) : 
210 {AR}? dt mi n(n+T) mm+T) : 


sin? 6 
n=I1 n—Ù 


dP,, dP}, 
& & 
CURE 
TT Hin8 48 
P! ap! 


(aa sin? 9 + bib co =) ) (29 


(ab cos 5 + ab sin? = | 
(aib% cos + + ab, sin° =)] 


L'énergie renvoyée en sens inverse de la direction de propagation 
_ simplifie en : 


Q Ej | * ! n : s s 2 
SE | 2 (n + 2) (ai —01) " { 
n— 
Remarque. — Du point de vue formel, la solution obtenue 


rigoureuse et le problème de la diffraction des ondes électromagnétiqu 
par la sphère est parfaitement résolu. 

Il en est tout autrement du point de vue pratique. Les solutions son 
inutilisables dès que 9 est grand (2 >> 10 environ) du fait de la mau: 
vaise convergence des séries. De nombreux calculs ont été effectués 
dans le cas de sphères conductrices ou purement diélectriques pour d 
valeurs de p variant de o à 10 (voir bibl. 18). Ce n'est que récemment 
que des calculs ont été entrepris pour de grandes valeurs de e [121. Le 
cas des sphères absorbantes n'a été que peu étudié. | 

Ceci montre tout l’intérêt, d’une part, des méthodes d’approximation 
qui tentent de résoudre des cas particuliers du problème avec une Le 
cision limitée, d'autre part, des études expérimentales qui fourni 
directement le résultat cherché. 


DIFFRACTION DES ONDES ÉLECTROMAGNÉTIQUES PAR LES SPHÈRES 275 


Diffraction par plusieurs sphères voisines. 


1) Cas de deux sphères. — Si dans le champ d’ondes planes 
considéré au $ Ier de ce chapitre, on introduit au voisinage de la 
sphère S,, une seconde sphère diffringente S;, le champ diffracté par S, 
modifie le champ sur S, et les formules Mie ne sont plus valables. 
Lrinks [36] a résolu dans ce cas le problème de diffraction. Le champ 
résultant obtenu (champ incident + champs diffractés par les sphères) 
doit satisfaire aux mêmes conditions que précédemment. 

Pour résoudre le problème, Trinks part de la solution de Debye rela- 
tive au cas où S, est seule dans le champ. Soit A, le champ résultant 
obtenu (champ incident + champ diffracté par S;,), on considère ce 
champ A, comme incident sur S, et l’on se trouve ramené à un pro- 
blème analogue à celui du $ Ier. 

L'introduction des conditions aux limites sur la surface de S, néces- 
site que l’on transforme les potentiels de A, — qui sont donnés en 
toordonnées polaires de centre S, — dans un nouveau système de 
coordonnées polaires de centre S,. Là se trouve la principale difficulté 
du calcul. 


a) La solution de Debye. — Elle fait dériver le champ diffracté par 
une sphère S, de deux potentiels 7£ et x, formés par des combinaisons 
linéaires des termes suivants : 


cos 


Jn(kr)P, (cos 8) es mo ; An(kr)Pr (cos 6) &, mo 


{mêmes notations qu'au $ Ier). 
» Debye a montré {gl que les potentiels du champ incident ont pour 
valeur : 
| T . = = 
TE 5 Ÿ ;,(kr)Pr (cos À) (eym COS MY + Em SIN M) | 

: ne # | (31) 
| Fh—=+ D j(kr)Pr (cos 8) (hum COS M9 + hum SIN 9) \ 

nm 


et ceux du champ diffracté : 


£ El (32) 
r I : 0 

| a+ dAP(kr)P? (cos 6) (Han cos m9 + Han sin ne) 

fr nm 

avec : 

9 + = TR EE li. M 

1 En == CHAR ; Er = Gen ; KL Dufium ; Mn = D,fnm ; 

#4 D AD EE Une 
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Au Rx ., 18 
b) La transformation des coordonnées. — Sans diminuer la généralité, 
on peut choisir des systèmes de coordonnées polaires d'origines O, 
et O,, centres de S, et S,, ayant en commun l'axe polaire et le 
; rer + 
plan 9 — 0. Les formules de transformation s écrivent : 


ra cos D —=r, cos 0, —R; rQ Sin 6, = 3 Sin 01. 


2 2 
CCC ri = ri + R?2—2r, cos ;. 


Un terme de la forme : 


AË(kr)P# (cos 8,) LA me, solution de l'équation V?V + k?V —o, se 


ë 
2 R 
Fig. b. 5 
«“ , . L2 < 
_ transformera dans les nouvelles coordonnées en une combinaison 
linéaire de solutions analogues : 

D m cos 
hw(kre)Pr (cos 0) Gin 72 | 
4 


= LAREDPE (cos 0,)(AŸ cos wo + A" sin Lo) 


vu VE 
WE 


D DRE(kr)PÉ (cos 0,) (Bu cos po + Br sin 9) 
vb 


(33)! 
L 


‘ 
* 
Les termes en B sont nuls, car AD (kr.) est fini pour r, —0o (r, =R<0)à 
De plus, Trinks a montré que : 


4 


é 


AP(Rr»)P% (cos 0) = Ÿ'j(kr:)P® (cos D) A". (34) 


En posant kr, —t, kri=z, kR=2Z, A9 —}j,—in,, l'équation (34) 
se décompose en : | 


JOP% (cos 8) = ŸB"" j (2)P” (cos 8,) 6 


35 
LAS) PACONUOlES DCE J2)PY (cos 8,) 


ù | 


Er. 2 


R 
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FER mi mn . 2 2 à 
Pour déterminer B"" et C”, on introduit les développements en série : 


ARC) — d'encre, nn(T) = D'enciun, 
ü u 


(am)/2 
P; (y) — x FR Me LES y)rle, 
v—0 
En développant (E2)+ et (C cos 0,)"—2—" suivant la formule du binôme, 
la première équation de (35) se transforme en : 


co (m)/2 N—20—m u+0 U+V—Q 
u JU En du 
D, D Cndnm be où D (Gus 1)" ESS LES 2YCsien 
u—=0 v—0 p=Û FC AS 
t —m+20— 
Ch Cutog 2 ut a+) ep 494% (cos 0,)P+4(£ sin 0,)" (36) 


=D Der (cos 0) "7 (sin 0)" 


# GT 


» On en déduit les B}” en comparant dans les deux membres les coef- 
ficients de £* (cos 6,)“(z sin 6,)7. 

En opérant de même sur la seconde équation de (35), on obtiendrait 
“une relation de déterminer les C}”. 


… La notation C?, représente le nombre des combinaisons de m objets 
Pap. . 
On trouve en particulier pour les premiers coefficients B et C : 
4 Bi = (24 + 1) J4(Z) 
# ; _ jk(Z) | 
B\ — (24 + 1) | — Jx#1(2) 1e k 2 | (37) 


1 k+A(Z 
Bis (ar + 3) TT 
D Les expressions de C7, Cx, Cxy1 s’obtiennent en remplaçant dans les 
“formules (37), j par n. 


4 c) Détermination des potentiels dans le cas de la diffraction Rayleigh. — 
“Dans le cas de la diffraction Rayleigh, les potentiels de l'onde diffractée 
“par la sphère S, s'écrivent en coordonnées d’origine O, : 


Le = a hf (Zero) [21011 (C0 02) + Pi (cos 02) (2E11 COS ? + En sin ç)] (38) 
Pre =—=,0 


et en coordonnées d'origine O, : 
à 1 : k e ; F : 
| Te E D Aer )Pe (cos 03) (21 um COS M? + 21 Eum SIN 74) 


. x nn 7 (39) 
RS : DNAUAI ES (cos 0;) Ca Hum cos M9 + p1Hnm SIN ME) 


NES 


- 
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Pour déterminer les coefficients E,, et H..- on tient compte de æ 
qu'avec les coordonnées utilisées, les composantes E,, H_. ont même 


valeur dans les deux systèmes. En séparant les composantes électriques. | 
et magnétiques 
aES +528 +nËe ; 2HÈ + HE — 4H + 1H2 u)| 


et en remplaçant dans ces expressions les champs par leurs valeurs en* 
fonction des potentiels, on 2 - 


ED he +  — A 
7,526, dr ds cr M, rnb, 225. cr, 2, ( 1) 
Ve POS a -2r À ; ame k 

JT Fr, sn 6, 2r20 J rP5 r, =26, dr (42) 


avec 7 — (5 + o)/c. 

En remplaçant dans l'équation (41) les potentiels par leurs valeurs, 
et en tenant compte des formules (3;), on obtient après quelques trans- 
formations, en comparant les termes en sin s et cos = à gauche et à 
droite les deux relations : 


LE, } 2 &R)7 {kr P,:, (cos 8,)— P_, (cos 6,)! 


Er Er (cos 6,) | | 


= à 
ss 2er, ne 3) k,: ER) L ER : Ær) 
EE ER, 


” 


=D EL: .@r) #7] P: (os 4) 
RENE ne ee | 


RE } D'APUER) Ar PS», (cos 5) — PE, (cos 6,)] | 


1lER) = sk, 
DRE en 5 Pos (cos 8,) { 


=kY ZE, li ur) Ds P, (cos 5,) 


Sr) ne PÉe= = 


Tenant compte de l'orthogonalité des fonctions ÉES 
nülisant La formale de récurrence j{s)/£ = j. 4e) + jen(e), Tri 
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à pu déduire de ces deux relations les quatre expressions suivantes, qui 
>ermettent de déterminer les coefficients cherchés : 


u+t : in (u — 12 RAR 
M — TES + alu a — Euk| A, 1 (ÆR) — ee 


QUE 


w se + 2)2 _ nË 
(2u + 3) Se ÆnA 4 hf (ER) se 


iw 
Eur E —— 2u . I + 21H u+1,1 


sa 5 (2) (7e 
CRE TT 10 (4 — 1)" hy RR 
Bu — 4411 F3 = En k[ ag (ÆR ) — ——— 


2u +I 2u —1I 


1w _(u + 2) 


u — An kR 
D on dE nn, #0) 


Les coefficients tels que ,,Ë ne peuvent s’obtenir par les équa- 
ions (45); on les déduit de la relation (44) ; 


RÊER) | 
HAUT) KR 2E10- (46) 


» L'expression du potentiel diffracté par la sphère S,, en coordonnées 
Porigine O, devient : 


hj'(kR 
ce pe “e SE EP; (cos.0 


Le 


Bi — k = faUer 1) 


: Rae ne DE (2E1 cos © + Eu sin 4) JE) 


+ D IPs “ D) (a1Ey COS pe? + Eu sin pœ) 
VI 
)n trouve une équation analogue pour 7}. 


. Cas où l'onde plane se propage perpendiculairement à la droite 
oignant les centres des deux sphères. 


“Dans ce cas, les coefficients des potentiels de diffraction de chaque 
Le sont les mêmes. 11 vient pour la sphère Rars 


= R(Jer,)E0P1 (cos 04) + P (cos 8,) (E,1 cos o + Eu sin | (48) 


” 
EE 
" 
H 
1 


ne 


È obtiendrait une expression analogue pour S,. Le champ diffracté 
ar S, est donné en coordonnées d'origine O, par : 


à = 7, (Ars) Se 
| | [Biol ( (cos 0,) F,(R) + F,(R)P1 (cos 0,) (En cos ? + Es Sin #)] (49) 


+rD (kr,)PŸ (cos 8,) S vu COS pe? + E y Sin uv) 
YDI 


HET 


_ à la longueur d'onde, on a : 


a 


Æ = à 
sé ; JEAN MÉVEL 
avec : d | 
em, TER) | 
2 ROUKR) MT F { Q SR 
FR) = 5 ; F,(R) — 2 [rrcR0 mr: ] 20) 


Pour terminer le calcul, il suffit d’expliciter les coefficients E,,, qui 
sont donnés par la théorie de Debve. On obtient finalement pour le: 
champ total incident sur S, : 


F—; = Ja(Ær3)(E10F 0 (RP: (cos89)+ (EPP? 3) PI (cos 8) cos & (2 


+ EF. (RP: (cos 6,) sin ]+ + E D JAr 1)C(81: 2) \ (ai 
de 


En écrivant l'expression du potentiel diffracté par S, comme des es 
sus (48), les conditions aux limites sur la sphère S, donnent : 


Es9 — CiF9Ë19 d’où E59 — 0 
En = Ci(F:En + 3/2), d'où Eu —$ C PS { (32 
ae | 


L'intensité diffractée par une sphère étant sensiblement égal € 
à | E, ?, la variation d'intensité due à l'interaction des Ge sphère es 


est donnée par le facteur multiplicatif : 1/(1 — C,F,} — | Et (DE - 
Trinks a montré que si le diamètre des sphères est petit par ra pre or 


PP =r- 2((°« == (2) ja 2 


a — rayons des sphères, R — distance des centres, a et 2 sont de: 


coefficients tabulés par Mie. 


Cas où l'onde plane se propage dans la direction de la 2 pif 


joignant les centres des sphères. EE - 


Le problème se résout comme dans le cas précédent, si ce n "est q qu 
les coefficients des potentiels des ondes diffractées par chaque sphèr 
sont différentes, ce qui oblige à effectuer deux fois les calculs ci-de 
de manière à introduire les conditions aux limites sur les deux sphère 
successivement. On obtient finalement : 


Es = 29 — 1 En = 2 = 0 


__3n 1+GF(Rjeit et + C,F,(R) 
du Gr ER lu 2 Gr D 


Lorsque les plie set Mec UE UE CEE NS I ak e 
facteurs multiplicatifs sont égaux à ceux du prenne cas. 
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. 11) Cas de plus de 2 sphères. — La généralisation au cas de plu- 
Sieurs sphères est immédiate. Il faut abandonner l'hypothèse simplifi- 
Catrice concernant la disposition des axes de coordonnées, que l'on 
pourra par exemple remplacer par un choix d’axes parallèles. Il y aura 
alors N systèmes d'équations à résoudre et non plus 2. 

Nous conclurons en remarquant que la théorie de Trinks est valable 
avec la même généralité que celle de Mie-Debye, puisque aucune hypo- 
thèse supplémentaire n’a été utilisée pour la formuler. Cependant, la 
complexité des formules obtenues est si grande qu'on ne peut effectuer 
les calculs numériques que dans le cas de la diffusion Rayleigh. Le 
résultat classique « interaction négligeable dès que l’intervalle entre 
sphères dépasse le double du diamètre » n’est donc établi que pour les 
très petites sphères. : 

Il nous a semblé intéressant d'étendre expérimentalement, à des 
sphères dont le diamètre est de l’ordre de la longueur d’onde, le résultat. 
ci-dessus : c’est ce que nous verrons au chapitre V. Ceci permettrait de 
Pappliquer à la propagation de la lumière dans les pluies, les brouillards 
et les nuages. 


; CHAPITRE III 


7 

4 Phénomènes de diffraction produits, 
" au voisinage de l’axe, 

; par une sphère isolée dans l’espace. 
Ur 

s 


+ L'étude expérimentale de la diffraction par une sphère conductrice 
olée dans l’espace, nous a permis de préciser le comportement des 
ondes électromagnétiques, au voisinage immédiat de l'obstacle et de 
“S l'exactitude des résultats fournis par notre appareil. 


: 


4 1) Répartition d’intensités à grande distance des sphères. — 
x) Méthode expérimentale. — Le montage utilisé est décrit chapitre pre- 
mier (fig. 1), à ceci près qu'on utilise un petit cornet c comme sonde 
réceptrice et qu'on interrompt le trajet de comparaison de phase. La 
sphère est disposée à 4o em en avant du cornet émetteur G: région où : 
le champ est à peu près plan et constant dans tout l’espace qu occupent 
les plus grosses sphères étudiées. Le cornet c se déplace sur le banc BB, 
à 48 cm minimum de la sphère. Le champ incident est polarisé linéaire- 


ment, le vecteur El étant soit parallèle, soit perpendiculaire à BB. On 
passe d’une pelarisation à l’autre en interposant entre le mesureur Mos 


* Annales de Physique, 1960. Re 


| 
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et l'adaptateur Ad une section hélicoïdale (90° twist). Une méthode 
analogue permet de changer la polarisation reçue par le cornet c. 
Notons que le changement de polarisation d'émission (fig. 2) est 
équivalent à une rotation de go° du banc BB’ autour de l'axe AA’. Nous 
avons vérifié (comme le veut la théorie) que sur les deux trajectoires À AS 


—> E . Q F 
et BB’ le champ total (E! + E*) est parallèle au champ incident [18]. 
La directivité du cornet récepteur peut constituer une cause d'erreurs: 
Pour l’éviter, nous avons choisi un diagramme de réception formé d'un 
seul lobe très large. Les mesures sont alors correctes, quand on main: 
tient l’axe du cornet parallèle à AA”. ü 


B, polarisation elliptique 
(en general) 

| Le ARS | 

Fe trajectoire [ | 
RC te SC (Es/E intensité 11) | 
M CEE Û 

01 LPRTE 

7H] traectorel 
B: ES ZE intensité I ,) 


| 
HE: 


Fig. 2. — Dispositif pour les mesures d'intensité 
à grande distance des sphères. 


Nous avons étudié une série de billes d’acier pour roulements, de 
diamètres échelonnés entre 0,95 et 10,16 cm (x — 2,9 à 21,3). Ces billes 
sont parfaitement sphériques (les écarts avec la sphère théorique 
n'atteignant pas le micron) et possèdent le poli spéculaire. 


2) Résultats. — Les courbes ont été tracées en portant, en abscisses! 
les déplacements linéaires du chariot, ainsi que les angles 0 (fig. 3), le 
zéro correspondant au passage par l’axe ; en ordonnées, les élongations 
du millivoltmètre, qui sont proportionnelles à | É (2. 

Les enregistrements présentent fréquemment une légère asymétric 
due aux imperfections du réglage. Pour l’éliminer et afin de pouvoi 
superposer plusieurs courbes sur une même figure, nous traçons | 
diagramme à l'endroit, puis à l'envers du calque et nous prenons le 
moyenne des deux tracés ainsi obtenus [21]. Nous utilisons ce mêm 
procédé dans les chapitres suivants. | 

On a représenté sur chacune des figures les diagrammes d’émissioi 
du cornet C. Ils sont légèrement différents par suite d’imperfection 
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lans la réalisation mécanique de ce cornet. Notons que les tracés ne 
ont définis qu'à quelques millimètres près. 

La figure 3 représente le diagramme de diffraction des sphères lors- 
que le champ électrique incident est perpendiculaire au déplacement de 


(E Lau déplacement du chariot} 
Sphères Acier 


HO cm —— 
6 


(E)2 


219 
0,95 


cornet seul 


17,3 degres 


20 10 0. 10 20 Cm 
Déplacement du chariot porte sonde 
Fig. 3. — Répartition d’intensités. 


a sonde. Les diagrammes ont la même allure générale lorsque le 
hamp lui est parallèle. Les deux trajectoires correspondantes pour la 
onde sont numérotées respectivement I et II (fig. 2). 

- Le fait essentiel qui se dégage de l'examen de ces courbes ie la 
jrésence, au centre de l'ombre géométrique, d'un maximum d'in- 


RS 
LA 
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tensité. I s'agit là d’un résultat nouveau, que seule permettrait de 
prévoir une extrapolation hasardeuse des phénomènes connus en 
optique [5]. ; 

Lorsque le diamètre des sphères varie, le diagramme se modifie 
comme suit : au voisinage du maximum central, la plus petite sphère 
(1 cm) n’a qu'une action négligeable. Si le diamètre augmente, on note 
l'apparition de maxima secondaires de plus en plus accentués, en même 
temps que le maximum central s’affine. 


= 


3) Prévisions de la théorie de Mie. — Nous ne considérons ici qué 
la somme géométrique É'+É des champs électriques incident et 
diffracté. Nous allons modifier l’expression de E* (chap. Il) en y intro: 
duisant les développements asymptotiques des fonctions de Bessel et de 


Hankel [37] : l 


se ; 2941 
@y7\ — - Le ANIMALES & 
H' D=1D ND = VE e Chr: 


r 
4 
| 
ce qui est possible, puisque l'on se limite à des points situés à grande 
distance de la sphère diffringente. 1 
Tous calculs faits, on obtient pour les composantes en coordonné 


polaires du champ diffracté : À 
F0 
1 1 
en Me jatitr Ÿ on +7 ; Pn (cos 6) $ dPn (cos 8) 
EG ed. n(n +1) An sin 9 br dô FOR 
LL 


sin 6 


PS POSTER 2n +I , 4! (cos 6) , Pa (cos 6) à 4 
E—+),,e" re fesses sin 46.0 


= n(n + 1) e 

: Sous cette forme, on constate que : + | : 

a) Sur la trajectoire I, 9 — 0, E — 0, il reste Eÿ, avec cos y — 1. LÉ 
radiation est totalement polarisée, son vecteur électrique vibre dans 

plan passant par la direction de propagation et par le vecteur chan 

électrique de l’onde incidente. 1 


b) Sur la trajectoire Il, 9 = x/2, Ej — 0, il reste E‘ avec sin 9 —#4 
La vibration diffractée est totalement polarisée, son vecteur électriqu 
vibre parallèlement au vecteur électrique du champ incident. | 


c) Pour toutes les positions intermédiaires, E’ et Eÿ ont des vale 
non nulles, excepté peut-être dans des directions bien définies. L 
vibration résultante est en générale elliptique, la nature complexe de 
coefficients de diffraction faisant que les deux champs électriques rec 
tangulaires ne sont pas en phase. 1 

On remarque, d’autre part, que les répartitions d'intensité suiv 
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Le 


es trajectoires I et II sont différentes. L'expérience confirme toutes ces 
TéVISIONS,. 

Uülisant la théorie originale de Mie, Blumer {2] a calculé les inten- 
LA . . . ? = 7 ne 
ités du champ électrique diffracté dans les plans E, c et H, c. Elles ont 
our expression : 


2 RI* 12 
in <= ATÈ = 4 >> Ait 3 PiÆr, RE (x Go L?)rTy | | | 
n—=1 
22 « À ’ 2 
L — jra l2 4 > | A,[ær, — (1 — x? )ry] — Pr, À 
n=A 
vec : 
À = rer + 5) 8, (B)Sn(x) — mSy(x)Sn(8} 
n(n +1) * S,(Blon(x) — mon(x)Sn(8) 
pp (1)"##/2(an + 1) mSn(a)S4(f) —Sn(#)Su(a) 
ÿ : nin+ 1) * myn(a)S,(8) —Sn(8)en(a) 


ans lesquelles à — 2ra/X (a : rayon de la sphère), 8 — mo (m : indice), 


ET). — ae (P, : polynôme de Legendre de degré n), x = cos y 


f : angle que fait la direction d'observation avec l’inverse de la direc- 


Ion de propagation), et : 


(a) Le V= Jujsp(a), CG — VE ya), Que) = Sa(a) + JCn(a) - 


fhccent (") indique la dérivation par rapport à l’argument « ou £. 


‘1 


De rl Er LR FR 
ènes dans les deux plans É, c et H, c. Si l’on considère un plan 


LÉ — 
observation passant par c et faisant un angle quelconque avec E, les 


hénomènes . sont complexes (voir Mie). Il faut d’ailleurs remarquer 
ue les quantités [, et [, se rapportent à la lumière diffusée par la 


A ee . . . y ,. \ 
bhère (E‘) et non au phénomène de diffraction, qui résulte de inter 
rence de la lumière diffusée et de la lumière incidente (E + E!). 


“h) Comparaison avec les mesures effectuées en optique. — Les mesures 
fectuées en optique étant très nombreuses, nous nous bornons à 
idiquer quelques ouvrages pourvus de bibliographies impor- 
tes [16, 18, 27, 30]. La plupart des déterminations sont relatives à 
es diagrammes de diffusion. À 

Dans la région de transition entre le rayonnement Rayleigh ei le 
omaine d'application possible de l'optique physique (théorie de 
Viener), les diamètres des particules sont de l’ordre d’une fraction 
& y. à quelques u. D'où une double difficulté : d’une part, obligation 


Les diagrammes de Blumer montrent bien la dissymétrie des phéno- 


mi at 
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d'opérer sur une suspension, d'autre part, impossibilité de connaître les 
formes géométriques des particules diffringentes. Enfin, il convient de 
rappeler que, sous faible épaisseur, on ne peut plus parler de corps 
parfaitement réfléchissants, les métaux eux-mêmes étant transparents 
et souvent cristallins. En conséquence, les mesures sont pénibles et peu 
précises. x 

Des études théoriques et expérimentales, utilisant le principe 
d'Huyghens, ont été effectuées, en particulier par Lommel [24], sur la 
diffraction par des trous et écrans circulaires (ce dernier cas étant du 
point de vue optique physique analogue à celui de la sphère). Ce sont 
là les déterminations optiques les plus voisines des nôtres et il suffit de 
se reporter au mémoire de Lommel pour constater la supériorité de 
notre méthode. 

De là, le grand intérêt des études effectuées en ondes centimétriques, 
intérêt qui ne fera que se confirmer au cours des chapitres suivants. 


T1) Répartition d’intensités dans l’axe, en arrière et au voisinage 
immédiat des sphères conductrices. — 1) Méthode expérimentale. — 
On utilise le dispositif représenté figure 4, modification de l’appareil- 


36 48 course du chariot 


Mes Sr 


Fig. 4. — Dispositif pour les mesures d'intensité 
au voisinage immédiat des sphères. 


lage d'étude au voisinage de l'axe (fig. 1, chap. I:r). Le récepteur est 
constitué par la sonde coaxiale Sr accouplée directement à la tête détec- 
trice. Le chariot porte-sonde se déplace sur le banc AA’; on amène 
l'antenne au contact de la sphère, puis on l’en écarte tout en enregistrant 
les intensités. 


Des précautions ont été prises pour éviter les réflexions sur le porte- 
sonde : toutes les parties métalliques sont recouvertes de cartons 
imprégnés d'oxyde de fer. Les réflexions sur les murs et objets avoisi- 
nant la sphère ont été réduites au minimum par l'emploi de panneaux 
absorbants. 
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2) Résultats. — Ils sont représentés figure 5. On a porté, en abscisses, 
es distances de l’antenne à la sphère, en ordonnées, les intensités 
orrespondantes. 
Les courbes enregistrées présentent de nombreuses indentations (non 


igurées ici) qui correspondent aux résidus de réflexions parasites et se 
eproduisent à chaque mesure. 


champ dans laxe du cornet 
champ en presence de sphères —— 


Distance de l'antenne à la sphère 
GET FD 20 30 Cm 


ï épartiti ’intensités. 
Fig. 5. — Répartition d’intens 


Les courbes expérimentales (fig. 5) se rapportent aux pr 
diamètres 2, 3, 4, 5 et 6 cm. Elles sont tracées en prenant la position 
| nne des indentations. : 
On Fe que le champ, nul au contact de la sphère, ER de 
vite à peu près égal à ce qu'il est en l'absence de pe : 
se produit d'autant plus vite que le diamètre de Ja sp ère A La P Fe 

Ce résultat confirme et précise le phénomène bien connu d'opiq 


… long du segment AA' de la droite Os. L 
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physique : présence d’un point lumineux au centre de l'ombre géomé-\ 
trique portée par une sphère. Cette étude montre, de plus, ce que new 
pouvait faire l'optique, que ce point lumineux existe déjà à de très 
courtes distances de la sphère : de l’ordre du double du diamètre. 


/ 


3) Comparaison avec la théorie de Mie. — Nous avons calculé d'après law 
théorie de Mie la répartition d’intensités, dans l’axe du système, en" 


arrière de la sphère. Pour cela, nous plaçant dans l'hypothèse du 
(EY? 2e 
1] RE EN ï 

4 
0,9 Sphère acier d=2em ' 


ne 
_ 


[= 
[ep] 
EN ENT PT PEUR 


C2 ES 
RS Fe 
«AM dant RENE denied an cois2 


Fig. 6. — Répartition théorique d’intensités. 
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chapitre I — onde plane incidente polarisée rectilignement — nous 
_ déterminons la somme des champs électriques incident et diffracté lé 


scie tf" d 


La figure 6 représente la répartition théorique d’intensités dans le cas * 
de la sphère de diamètre 2 cm. Nous avons choisi cette dernière comme « 
exemple, car c’est dans ce cas que l'étendue des tables dont nous dispo- . 

sons permet de déterminer l'intensité assez loin de la sphère. : 
Les phénomènes sont analogues à ceux que l’on observe expérimen-. 


ÿ 
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talement. L’intensité, nulle au contact de la sphère (le champ électrique 
‘devant être normal au conducteur) croît rapidement avec l'éloignement 
et atteint la même valeur que le champ électrique non perturbé, dès 
que la distance de l’antenne à la sphère atteint 4 em, soit le double de 
son diamètre. 

Nous constatons quelques différences avec la courbe expérimentale 
correspondante. Nous les attribuons, d’une part, au fait que nous ne 
sommes pas dans les conditions idéales (champ pas tout à fait plan, 
sonde présentant une certaine épaisseur), d'autre part, à l'influence de 
la sonde sur la sphère. L'accord est toutefois satisfaisant. 


4) Note concernant les calculs. — La détermination du champ dans 
l'axe s'effectue en trois étapes : 4 


a) Carcuz Des cogrricients a, et L,. — Le premier se déduit directe- 
ment des tables de fonctions de Bessel [25], le second nécessite la déter- 
mination préalable des fonctions dS,(2)/d2.et dE,(s)/ds, qui s'effectue 
en appliquant la relation de récurrence d$,(2) — £j, 1(:) — nj,(z) et 
une formule identique pour dE,{(2)/dz. La suite des opérations est 
longue, mais sans difficulté. 


b) CALGUL DE L'ÉNERGIE DIFFRACTÉE. — C’est l'étape la plus pénible, 
les séries obtenues ne convergeant que très lentement. Les termes ont 
des signes alternés et leurs différences sont faibles, il faut, pour avoir 
quelques précisions, déterminer chacun d’eux avec un grand nombre 
de décimales. 


” c) ADDITION DES ÉNERGIES INCIDENTE ET DIFFRACTÉE. — On prend 
comme référence de phase, celle de l’onde incidente au centre de la 
sphère et l’on effectue la somme trigonométrique. 


… Nous avons observé qu'il faut, dans le calcul de ces séries, tenir 
compte d’un nombre de termes sensiblement supérieur à la valeur 
de à — 2ra/), ce qui est contraire à la règle de Debye [19, 25]. Cepen- 
dant, la décroissance des termes à partir de ce rang devient très rapide 
comme permet de le constater la lecture des tables de coefficients de 


diffraction ; 


F ” 
F 
5) Remarques. — Les méthodes optiques ne permettent pas d'effectuer 
directement d'expériences analogues. Aucune comparaison ne peut être 
cherchée dans ce sens. Nôs résultats expérimentaux montrent que les 
mesures au voisinage des sphères diffringentes sont réalisables, ce qui 
est loin d’être évident a priori. Nous pensons, néanmoins, qu'il faut se 
montrer très prudent si l’on veut étendre cette conclusion à d’autres 
cas, et nous n’estimons pas avoir prouvé que ce résultat soit valable 


pour toutes les structures possibles d'objets diffringents. Toutefois, 
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nous avons pu préciser le comportement des ondes au voisinage 1mmé- 
diat de la sphère, en particulier le processus de contournement de ces 
dernières. 


III) Surfaces équiphases à grande distance des sphères. — 
1) Méthode expérimentale. — Les mesures s’effectuent sur le dispositif de 
la figure 1 (chap. 1°). On utilise comme sonde réceptrice le petit 
cornet c, l'énergie captée par l’antenne Sr étant insuffisante. 

Les déterminations de phase sont réalisées par déplacement, d'avant 
en arrière, du cornet c, le chariot porte-sonde étant mobile sur la 
plaque P. On les a contrôlées par la méthode des trois enregistrements 
successifs. 

Les études ont porté sur la même série de sphères que lors des 
mesures d'intensité. 


Deplacement laïeral de la sonde 


10 0 10 20cm 
; À = 1:90cm 
À 
: 
: È | [echelle %) | 
ER ° Procede des trois enregistrement 
%; Mesure directe 
8! 
|} 
Fig. 7. — Surface d’onde à 60 em en arrière du cornet émetteur. 


__ 2) Résultats. — La figure 7 représente la surface d'onde à 60 cm en 
avant du cornet émetteur. On a porté à la fois les points obtenus par 


détermination directe et ceux qu’a fourni le procédé des trois enregis- 
trements. 


71 


La figure 8 représente les portions de surface d'onde au voisinage de 


l'axe du système, lorsqu'on a disposé les sphères de 4, 5 et 6 cm à. 


Lo cm du cornet émetteur. On a tracé, pour comparaison, les portions 
de surfaces d'onde correspondantes créées par celui-ci. 

Les points expérimentaux meltent en évidence une dispersion assez 
importante, mais qui ne doit pas surprendre. Le procédé des trois enre- 


gistrements successifs utilisant trois déterminations d’intensités, les . 


erreurs commises dans chaque cas s'ajoutent. La mesure directe impose 
la présence de l'opérateur dans le champ, d'où des perturbations inévi- 
tables de ce dernier. D’autre part, l’utilisation du cornet au lieu 


d'antenne coaxiale comme sonde réceptrice constitue aussi un inconvé- 
nient. 
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| L'emploi des méthodes précédentes nous donne une précision de 
l'ordre de ?/10, ce qui ne constitue pas une très bonne détermination. 
Néanmoins, ce dispositif de mesure de phase a joué un rôle essentiel 
dans notre travail : il nous a permis de contrôler la forme des surfaces 
d'onde au point où nous plaçons les corps diffringents et de vérifier que 
les conditions théoriques de planéité du champ étaient remplies. 


+ cornet 
4 ‘Sphère acier d=4cm 


| ° cornet 


Cornet 
* sphère acier d=6cm 


Déplacement du chariot porte sonde 


= ere 0 +2 +5 Cm 
Fig. 8. — Surfaces d’onde en présence des sphères. 
CHAPITRE IV 


Sections efficaces radar 
de sphères isolées dans l’espace. 


I) Définition. Propriétés. — On appelle section efficace radar 
d’un obstacle le rapport de l'énergie, par unité d'angle solide, qu'il 
‘renvoie en direction inverse de la propagation, à la densité d'énergie 
“incidente sur l’obstacle [25]. Cette grandeur croît indéfiniment avec le 
rayon de la sphère; c’est pourquoi nous utiliserons, de préférence, son 
rapport à la section droite géométrique de l'obstacle. C'est un nombre 
sans dimension qui, dans le cas des sphères parfaitement réfléchissantes, 
tend vers l’unité quand le rayon de la sphère croît indéfiniment. 


292 JEAN MÉVEL 


La section efficace radar se détermine en évaluant la composante du 
vecteur de Poynting dirigée en sens inverse de la.direction de propaga- 
tion, la distance à la sphère diffringente étant supposée très grande. 
On peut aussi se contenter de déterminer la composante du champ 
électrique diffracté parallèle au champ électrique incident et qui se pro- 
page en sens inverse de l’énergie. Ces deux procédés sont équivalents, 
puisque l'on se trouve par hypothèse à grande distance de la sphère. 

Avec les notations de Stratton, l’énergie renvoyée vers la source 
s'écrit : 

< 2 
ŸC 1)"(n + 12)(ar — 0) | 
n—1 


et avec les notations de Mie : 


uS 


SR(T) == 2 


2 
27 


Din + 14, + P,) | 


n=1 ‘ 


2 


F 


Nous indiquerons cette dernière expression, car la plupart des tables 
de coefficients de diffraction publiées à ce jour ont été déterminées selon 
- la théorie originale de Mie. 

Du point de vue pratique, la section efficace radar représente l’inten- 
sité des échos reçus par un radar dirigé vers un obstacle, quand la dis- 
tance et les caractéristiques de l'appareil sont fixées. En optique, elle 
représente l’illumination apparente d’un obstacle, éclairé par un projec- 

teur et examiné à partir d’un point situé au voisinage de ce dernier 
(distance, puissance et longueur d’oude de la source étant constantes). 


ID) Méthode de mesure. — 1) Dispositif expérimental. — Les procédés 
classiques de mesure des sections efficaces radar [19, 25] sont inappli- 


emetteur 


; © Sphère 
TECEpleur pis 


E.refléchie 
> E.parasite 


Fig. 9. — Dispositif expérimental. 


_ cables dans les conditions où nous travaillons ; c’est pourquoi nous 

avons mis au point la méthode suivante : la sphère à étudier, disposée 
en avant du cornet émetteur, est suspendue à une crémaillère mobile 
d'avant en arrière, dans la direction de propagation. Un cornet récep- 
teur, situé immédiatement en dessous du cornet émetteur, capte 
l'énergie renvoyée en direction de la source et la dirige vers la tête 
détectrice (fig. 9). 
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Ce dispositif est monté sur les bancs d'optique figure 1 (chap. fer), La 
crémaillère est fixée à un portique supporté par la base de l’appareillage. 
Elle est entraînée par un petit moteur à rotation très lente et réversible, 


qui permet de déplacer la sphère étudiée sans lui communiquer de 
balancement. 


2) Principe, — L'énergie parvient au récepteur par deux processus : 


19 Une fraction, celle que nous désirons déterminer, est renvoyée 
vers la source par la sphère considérée. 

29 Le reste provient du couplage direct, entre cornets, des réflexions 
parasites, etc... 


Pour déterminer la grandeur de la réflexion due à la sphère, nous la 
déplaçons, d'avant en arrière, de quantités égales à environ une 

- longueur d’onde, et nous enregistrons l'intensité reçue par le détecteur 
” en fonction du déplacement. Ce mouvement laisse inchangée l'énergie 
… parasite, dont nous prenons la phase comme référence. La phase de la 
… portion réfléchie sur la sphère varie de 27 quand la distance croît 
D de À/2, mais on peut admettre que son intensité reste invariable, car le 


À déplacement est faible par rapport à la distance sphère-cornets. L’inten- 
sité reçue, somme géométrique des deux portions considérées ci-dessus, 


… présente des extrema qu'il suffit d'enregistrer pour en déduire l’énergie 
… réfléchie par la sphère. 


Ce procédé suppose que l’énergie reçue est iuférieure à l’énergie 


“ parasite. On maintient leur différence à une valeur assez forte, pour 
… éviter les non-linéarités qui sont dues au souffle de l’appareil. Pour 
» cela on dispose, si besoin est, dans le champ des cornets, des réflecteurs 
“ additionnels convenables. 


ques: & 

19 La distance entre cornets et sphère est inférieure au minimum 

* R—2(D, + D,)?/X, postulé par Mentzer [25] (D,, ouverture maximum 

de l'antenne ; D,, dimension maximum de l'obstacle ; X, longueur 
d'onde). À + 

" 20 L'énergie reçue par le cornet récepteur nest pas dirigée exacte- 
+ ment en sens inverse de la direction d'émission. 

: 30 Ce procédé ne fournit que des valeurs relatives de l'énergie. 

ï 


bon accord des résultats fournis par notre appareil HNeÇ eur qe 
» prévoit la théorie de Mie pour des-sphères parfaitement réfléchissantes. 
* Quant à la troisième, nous verrons qu’il est possible d'étalonner l’appa- 
.. reil et d'obtenir ainsi des résultats en valeurs absolues. 


3) Justification de notre méthode. — Elle est sujette à diverses criti- 5 


Nous réfutons en bloc les deux premières objections, en constatant le” 
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Notons qu'il existe une méthode due à King [20] qui permet les 
déterminations directement en valeurs absolues. Elle n’est pas appli- 
cable dans notre cas, car elle suppose l'élimination totale de l'énergie 

arasite. Les résultats qu’elle a fournis ne sont pas plus précis que les 
nôtres ($ 3). 


111) Étude des sphères parfaitement réfléchissantes. — 1) Résul- 
tats. — Nous avons utilisé une série de billes d’acier pour roulements 
de diamètres compris entre 2 et 18 mm. Leur sphéricité peut être consi- 
dérée comme parfaite, l'écart entre les divers diamètres d'une même 
bille n’atteignant pas le micron, soit }/10 000. Elles sont collées avec 
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Fig. 10. — Energie réfléchie par des sphères métalliques 


(courbe théorique et points expérimentaux). 


une trace de collodion à un fil attaché à la crémaillère. Nous avons 
vérifié que le fil seul, portant des traces de coliodion trois ou quatre 
fois supérieures à celle qu’on utilise pour la fixation n’introduit aucune 
perturbation. Pour plus de sécurité, nous avons recommencé plusieurs 
fois chaque détermination avec des billes différentes, de même diamètre 
ce qui a permis de constater que le mode de suspension n'intervient pas 
dans les résultats. 
Le calcul de la section efficace s'effectue comme suit : soient M et m° 
les valeurs respectives d’un maximum et d’un minimum enregistrés, 
qui sont proportionnelles aux intensités du champ. Le détecteur étant 


quadratique, les amplitudes correspondantes sont V M et V m. La diffé- 
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rence VM—\/m représente le double de l’amplitude réfléchie par la 
sphère et (VM— Vrn) la section efficace en unités arbitraires. 

Nous avons tracé (fig. 10) la courbe théorique du rapport seclion 
efficace/section géométrique, d’après les tables de J. S. Hey et al. [13], 
puis nous avons indiqué sur la même figure nos résultats expérimen- 
taux. On porte, en abscisses, les valeurs des diamètres, ainsi que les 
paramètres « correspondants. Les ordonnées s’obtiennent en multipliant 
nos valeurs expérimentales en unités arbitraires par un coefficient 
constant choisi de manière à obtenir le meilleur accord moyen avec la 
courbe théorique. 

La concordance est bonne, les seules divergences sensibles se mani- 
festent au voisinage des premier et second maxima. Notre méthode 
fournit donc des résultats corrects et peut se transformer en un procédé 
de mesure absolue, au prix d’un étalonnage préalable. 


2) Remarque. — Notons que quelques mesures de sections efficaces 
radar ont déjà été publiées. Laissant de côté les résultats obtenus au 
radar qui sont fort imprécis, nous citerons le travail de Aden {1} qui 
emploie la méthode de King et celui de Hey et al. [13] qui mesurent 
directement l'énergie réfléchie par une sphère mobile et éliminent les 
réflexions parasites par emploi de l’etfet Doppler. La première méthode, 
- comme la nôtre, arrive à une bonne concordance générale avec la 

courbe théorique, et présente des écarts du même ordre au voisinage 
“des maxima. La seconde semble arriver à un meilleur accord, autant 

du moins que permet d’en juger la courbe des sections efficaces. Souli- 
“ gnons toutefois que ces deux auteurs ont travaillé à des longueurs 
d'onde plus grandes (Aden à 16 cm, Hey à 3 cm) en utilisant des appa- 
 reils encombrants et un luxe de moyens techniques. 


IV) Étude de sphères diélectriques. — 1) Cas de diélectrique sans 
‘perte. — Nous avons appliqué la méthode précédente à l'étude de la 
section efficace radar de sphères formées d’un diélectrique parfait, 
l'indice aussi voisin que possible de 1,33 (indice de l’eau dans le 
visible). Ce choix lie notre problème aux questions de transparence de 
l'atmosphère pour les radiations lumineuses et nous permet d'utiliser 
les nombreux calculs effectués par les opticiens à cette occasion. 


“ a) PRÉPARATION Des spaÈèRes. — Les tables de Von Hippel [4] indi- 
. quent que les corps les mieux adaptés à cette étude sont le téflon, la 
… paraffine et la cire d'abeille. Le premier a été éliminé par suite de son 
à prix trop élevé, la paraffine est difficile à couler, la cire a une constante 
le pertes assez forte. Nous avons utilisé un mélange commercial de 


dx 


“paraffine et de cire : la cytoparaffine. | 
Il est impossible de mouler les sphères par suite du retrait que subit 
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la matière à la solidification. Nous avons décidé de les tailler à partir 

de gros blocs qu’on peut obtenir homogènes et sans bulle en utilisant, 
le phénomène de trempe. Pour cela, on verse la cytoparaffine liquide 

dans des boîtes de carton mince flottant sur de l’eau à o°. Le retrait 

s'effectue sur toutes les faces de la boîte, surtout en leurs centres et les: 
bords fournissent une matière utilisable [6, 22]. : 

Les sphères sont taillées au couteau de 1/2 mm en 1/2 mm, au fur et 

à mesure de l'enregistrement. Ce procédé est commode et assez rapide. 

En opérant soigneusement, on arrive à des erreurs de forme, sur le. 
diamètre, inférieures à 2/10 mm par rapport à la sphère théorique. 


1e 


2 


Section efficace (u.a) 
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Fig. 11. — Energie renvoyée vers la source 
par des sphères de cytoparaffine ; n = 1,5. 
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b) Résucrats. — Chaque série de mesures a porté sur une centain 
de sphères de diamètres échelonnés entre Go et 4 mm. È 
La figure 11 représente la courbe obtenue lors de l’une série de 
mesures. On a porté, en abscisses, le diamètre et le paramètre x, en 
ordonnées, le rapport section efficace/section géométrique, en unités 
arbitraires. 
L’allure moyenne est la même que dans le cas des sphères parfaites 
. ment réfléchissantes, mais on remarque la présence de nombreuses 
indentations profondes et sensiblement équidistantes. : 
L'expérience a été répétée plusieurs fois, sur des séries différentes de 
sphères, afin de vérifier que les phénomènes observés ne sont pas dus 


7 
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aux irrégularités de surfaçage. Dans tous les cas, les indentations se 
sont reproduites pour les mêmes valeurs des diamètres, seules leurs 
amplitudes varient quelque peu. 


Section efficace (u.a) 


L 3 EX 
Fig. 12. — Sections efficaces de sphères d’indice 1,33 (d’après calcul). 
+ 
€) PRÉVISIONS DE LA THÉORIE DE Mie. — Nous avons calculé, selon ja 


“théorie de Mie, la section efficace radar de sphères d’indices 1,33, pour 
lesquelles les coefficients de diffraction sont connus à intervalles serrés 
jusque pour a — 4,2 [15]. 


Section efficace (u.a.) 


Fig. 13. — Sections efficaces expérimentales 
x de sphères de cytoparaffine ; n — 1,5. 


7* 


La figure 12 représente le résultat obtenu, et nous avons tracé, pour 
‘comparaison, avec la même échelle pour les abscisses, les premières 
“indentations de la courbe expérimentale de la cytoparaffine (fig. 13). 
 L’analogie est frappante, il s’agit bien du même phénomène. 


22 
4 Annales de Physique, 1960. 
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d) Interprétation. — Pour interpréter cette structure, nous avons 
tracé (fig. 14) les amplitudes et les phases des trois premiers coefficients 
de diffraction a, et p, qui représentent les excitations des modes élec- 
triques et magnétiques correspondants. On constate que chaque mode 
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Fig. 14. — Coefficients de Mie a» et p, ; n — M, 


présente une série de résonances : maxima d’amplitudes et variation | 
rapide de phase. 

La section efficace est la somme des amplitudes des modes partiels 
affectés de coefficients dépendant de leur rang. Les indentations sont 
donc dues aux résonances des divers types de champs électriques et 
magnétiques qui sont excités simultanément par l’onde incidente 

,» , ce . . . : . 

Remarquons qu il ne s’agit pas ici des « modes naturels d’oscillation » 
prévus par la théorie de Debye et qui correspondent à une structure de 
champ interne pouvant subsister sans excitation extérieure. Ceux-ci ne 
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sont pas amortis dans le cas du diélectrique parfait, donc ne rayonnent 
pas [54]. Pour préciser ce point, nous avons vérifié que les équations de 
Debye : 
Type magnétique : 
à [Npjn (Ne) 


Type électrique : 


[Noin(Np)]" ue (640) (17 
N'jn(Ne) bi po) 


ne possèdent pas de racine au voisinage des premiers extrema des coef- 
ficients a, et p1. 

Nous avons cherché à déterminer s’il existe une relation simple entre 
l'intervalle des indentations et l'indice. Si l’on considère la réflexion 
sur une lame à faces parallèles, les extrema sont séparés par une 

variation d'épaisseur Ôe —)}/2n, ou en posant « —2+a/), il vient : 
Da —r/2n. 

Pour l’eau, on trouve ainsi ô& — 1,18, la courbe théorique donne 

êa — 1,2. Pour la cytoparaffine d'indice n = 1,5, da — 1,05, la courbe 
donne 1,10. Nous pensons toutefois qu’il n’y'a là qu’une coïncidence 
assez curieuse, car l'intervalle 8x varie quelque peu avec «. D'autre 
“part, la structure complexe de la courbe ne saurait s’expliquer par un 
“schéma aussi grossier que celui de la lame à faces parallèles. 

Il convient de remarquer la commodité de notre procédé qui permet 
“de tracer une courbe étendue en quelques jours et même, au prix de 
‘quelques modifications, d'étudier de grosses sphères (jusque vers 
“x — 100 ou 150). Un tel travail nécessiterait des mois de calcul sur 
“machine électronique si on utilisait la détermination directe par la 
théorie de Mie [12|. 

#6 


…. 2) Étude des sphères absorbantes. — Nous avons déterminé le rapport 
Section efficace/section géométrique pour des sphères absorbantes en 
“fonction du paramètre «. La matière utilisée est un mélange homogène 
“de cytoparaffine et d'oxyde Fe,0,. La préparation des sphères et le 
>rocessus de mesure sont identiques à ceux utilisés pour les diélectri- 
ques parfaits. ; 

… Les figures 15 et 16 représentent les résultats pour des échantillons 
“de caractéristiques respectives :  —4— 7 0,08 ete —/#,h— 70,12. Ces 
grandeurs ont été déterminées par la méthode du guide court-circuité, 
_négligeant l’action des termes magnétiques et ne sont données qu à titre 
“approximatif. 

“ [1 semble qu'on puisse déduire des quatre courbes (fig. 10, 11, 15 
‘et 16) les lois suivantes : 
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Fig. 15. — Energie renvoyée 
vers la source par des sphè- 
res : mélange de cytoparaf- 
fine etFe,O,(e = 4—j0,08). 
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Fig. 16. — Energie renvoyée 


vers la source par des sphè- 
res : mélange de cytoparaf- 
fineet Fe,O,(s—4,4—j0,12): 
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j. 
La courbe moyenne a toujours la même allure, mais se contracte 
suivant l'axe des x lorsque l'indice croît. 
… Le rapport des amplitudes des indentations et de la courbe movenne 
décrit lorsque l'absorption croît. A la limite : sphères parfaitement 
-réfléchissantes, les indentations ont disparu. 
- Ces deux constatations semblent lier le phénomène au comportement 
“des ondes à l'intérieur de la sphère et-corroborer en quelque sorte le 
modèle optique du type « lame à faces parallèles ». 
_ I serait intéressant de développer l'étude de ce phénomène. Il 
faudrait pour cela réaliser des sphères mieux surfacées que celles que 
bnous avons utilisées, de manière à préciser la forme de la courbe expé- 
_rimentale. 


CHAPITRE V 


| Interaction de deux sphères voisines 


placées dans un champ électromagnétique. 


” 

… La théorie de Trinks (chap. II) détermine les phénomènes d'’inter- 
“action entre deux sphères voisines, de nature quelconque, lorsque le 
“diamètre est petit devant la longueur d’onde. Elle s’applique à la pro- 
“pagation d’endes centimétriques dans la pluie, les brouillards, d’ondes 
“lumineuses dans les solutions colloïdales. Par contre, elle ne permet 
Mpas de traiter, par exemple, de questions telles que la propagation de 
la lumière dans les nuages, dont les particules ont un diamètre assez 
grand devant la longueur d'onde. Nous avons essayé d'étendre expéri- 
“mentalement les résultats théoriques de Trinks, au cas où l’on s’écarte 


“de la diffusion Rayleigh. 


4 1) Définitions. — 1) Paramètre d'interaction. — Le choix du para- 
"mètre d'interaction est largement arbitraire, il nous a semblé commode 
“de considérer la section efficace radar. Les deux sphères étant placées 
V1 une même distance du système cornet émetteur, cornet récepteur, et 


“symétriquement par rapport au plan de leurs axes, nous appellerons 
à UE 


; , . AS >, ue 
“« paramètre d'interaction » le rapport | E |/| (e’ +-e”) | de l'énergie E 
“renvoyée vers la source par l'ensemble des deux sphères, à la 


i KA > ; a : ; 
“somme e’ + e” des énergies réfléchies par chacune d'elles. 


* >) Positions principales. — Le système de sphères possède un axe 
“diamétral À qui peut prendre une infinité de positions par rapport au 


a ; Ë RUES Lo je 
trièdre constitué par les trois vecteurs E, H, c définissant le champ 
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incident. Nous avons étudié les trois positions particulières (princi= 
pales) pour lesquelles À est parallèle à l’un des vecteurs de base du 


$ En 
trièdre (E, H, c). Do | 
h , 
Pour les deux premières, A//E ou H, nous avons mesuré, en fonc- 
tion de l’écart entre sphères, le paramètre d'interaction que nous venons 


> # « 1 
de définir. Pour le troisième, A//c, nous avons cherché, à partir de 
quel écart l'interaction peut être considérée comme négligeable. 


7 — : 
Il) Méthode expérimentale. — 1) À parallèle à E ou H. — Le dis- 
positif et la méthode de mesure sont identiques à celles du chapitre IV 


emetfeur 2 PR RE nr à 
! MENT Lee RS * EX Fe 
DÉCAHeUr RES Sphères * 


Fig. 17. — Dispositif expérimental. 


(fig. 17). Les fils de suspension des sphères coulissent sur une tige 
portée par la crémaillère mobile. 


= 
On détermine l’énergie E renvoyée par l’ensemble des deux sphères, 


puis les énergies & ete renvoyées par chacune d’elles et l’on fait Le 
rapport. Il faut, pour obtenir un résultat correct, que les ondes réflé= 
chies par chacune des sphères aient même intensité et arrivent en phase 
sur le détecteur. On satisfait à la première condition en déplaçant les 
fils le long de la tige sans modifier leur écartement, à la seconde, en 
tournant l'axe de la tige autour d’une verticale passant par son centre. 


, , A me Q 
Le réglage est effectué lorsque e’ — e” et que E est maximum. En 
fait, chacune des opérations réagit sur l’autre et l’obtention d’un point 


expérimental est extrêmement délicate et souvent demande plusieurs 
heures. 


> 
2) À parallèle à c. — L'expérience consiste à laisser fixe la sphère la 
plus voisine des cornets et à déplacer la seconde à partir du contact en 
enregistrant l'énergie renvoyée vers la source (fig. 18). La courbe 
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Fig. 18. — Dispositif expérimental. 
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Fig. 20. — Intensité renvoyée en sens inverse de la propagation 
par 2 sphères voisines. 
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obtenue, d’abord irrégulière, se transforme en une sinusoïde. À ce 
moment, on admet que l'interaction a pris fin. La mesure est plus facile 
et plus rapide que la précédente, mais moins précise. 


III) Résultats expérimentaux dans le cas de sphères parfaite- 


ee — . 
ment réfléchissantes. — 1) À parallèle à E ou H. — Nous avons 
déterminé le paramètre d'interaction pour trois séries de sphères d'acier 


— 
de diamètres 2, 3 et 4 cm. La figure 19 représente les cas A//E et: 


El 


AJJH. Les courbes ont l’aspect de sinusoïdes à amortissement faible. 


2) À parallèle à ©. — Nous avons tracé la droite représentant la 
moyenne des mesures de distance maximum d'interaction. La courbe 
réelle oscille probablement autour de cette moyenne (fig. 20 a). Il serait, 
vain de chercher à le préciser, étant donné l’indétermination inhérente 
au procédé de mesure. $ 


IV) Comparaison avec la théorie de Trinks. — Dans le cas dev 
sphères conductrices, de rayons très petits devant la longueur d'onde,s 
la théorie de Trinks conduit aux conclusions suivantes : | 

Fe : : . 

1) Si À est parallèle à H. — Le champ diffracté par une sphère uniques 


et calculé d’après la théorie de Mie est multiplié par le facteur 1/D) 


avec : 
& SEE, a \6 : 

[DE=1-—a(S) a +(£) an | 

a, rayon de la sphère, R, distance entre centres. 
Er | 
e+e" 4 
14 ‘°° A 

: Fig. 21. we 
1ré 


Interaction de 2 sphères réfléchissantes. 


1,0 (d’après la théorie de Trinks). 
0,8 —— 
(A 7H) 
0,6 
BAIE MAS LE NTAUbNS 
Pour un corps parfaitement conducteur, | à | — a’ = 1 [28]. 


Nous avons calculé sur ces données, la variation du rapport (E/e’+e"), 
en fonction de l'écart entre sphères mesuré en rayons. La figure 21 
montre que l'interaction, relativement forte au contact, décroît très vite 
et de façon monotone. Elle est déjà négligeable quand la distance entre 
sphères égale le diamètre. 


7 . 
2) Si À est parallèle à E. — L’interaction est toujours nulle : rayonne- 
ment dipolaire pur. 
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3) Si À est parallèle EE La loi d'interaction est la même que 
pour À//H. 

Nos résultats expérimentaux présentent ainsi d'importantes diver- 
…gences avec les prévisions théoriques. Ceci est lié à l'existence des 
termes dipolaires magnétiques et multipolaires électriques et magnéti- 
- ques du rayonnement diffusé, ainsi qu’à l'accroissement du rapport 

énergie totale diffusée sur énergie incidente. 


— 2e 
V) Interprétation des résultats. — 1) À parallèle à Ë ou H. — On 

admet que les ondes incidentes sont planes, polarisées linéairement. Les 

sphères S, et S, (fig. 22) se comportent comme des sources synchrones, 

mais déphasées par rapport au champ incident F. En O;. centre deS,, 
» le champ E, diffracté par S,, s'ajoute à E'. Selon que É* et É: sont en 

phase ou en opposition de phase, le champ total É est supérieur ou 
inférieur à E,, et l'énergie diffusée par S, sera inférieure ou supérieure 
» à l'énergie diffusée par la sphère isolée. 

Soit /, la distance O,0,. Le déphasage que subit l’onde rayonnée 

par S, en arrivant sur S, est, si l’on admet que les sources sont ponc- 
“ tuelles, So — 2r//1. La distance qui rétablit un même extremum sera 
“donc égale à À. C’est ce que l'expérience confirme. 
+ Cette explication qualitative n’est applicable, en toute rigueur, qu’à 
“des sources ponctuelles, mais conduit à une prévision correcte des 
» phénomènes. Dans le cas de la diffusion Rayleigh, si la distance entre 
» sphères est très faible, l’onde émise par O, arrive en O, en phase avec le 
“champ incident [18], d’où le renforcement au contact. Si la distance 
croît, l’intensité reçue par S, et provenant de O, décroît, en même temps 
que les effets du déphasage commencent à se faire sentir. C'est ce qui 
explique la décroissance rapide de l'interaction. 
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Fig. 22. Fig. 23, 

Interaction entre 2 sphères. Interaction entre 2 sphères. 


. 2) À parallèle à C (fig. 23). — En arrière de la sphère S;, la concen- 
-tration de lumière due à la diffraction tend à s'opposer à l’effet d'ombre 
» géométrique [4]. La sphère S, est bientôt illuminée comme si Si 
- n'existait pas. D’autre part, les diagrammes de Bilumer [2] montrent 
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*, » LA = ee. S / # Z 
que l'énergie renvoyée vers la source par une sphère 1 éfléchissante est 
petite. Ces deux considérations expliquent la faible distance minimum 
d'interaction. 


VI) Interaction de sphères diélectriques. — La méthode d'étude 
est identique à la précédente. Les échantillons utilisés ont pour 
constante diélectrique : téflon 2,10, cytoparaffine 2,25. 


ir > à L 
1) A//E ou H. — Nous avons utilisé trois séries de sphères de téflon 
de diamètres 2, 3 et 4 cm, taillées au couteau avec une précision d’envi- 
ron 2/10 mm. Les résultats (fig. 19) sont analogues à ceux obtenus 
pour les billes d'acier, avec un amortissement beaucoup plus rapide, 


2) Ajje (äg. 20 b). — Nous utilisons une série de sphères de cyto- 
paraffine, de diamètres compris entre 10 et 45 mm. Dans ce cas, la 
distance maximum d'interaction est bien supérieure à celle des billes 
d’acier. Elle reste néanmoins de l’ordre du double du diamètre, ce qui 
est conforme aux prévisions de la théorie de Mie. 


VII) Interprétation. — 2) AJIË ou H — On peut admettre que 
l'énergie est transmise de S, à S, surtout par réflexion. Il est alors 
naturel qu’elle soit plus faible dans le cas des sphères métalliques. Ceci 
explique que l’interaction moyenne est moindre dans ce cas. | 

_ 

2) A/Jc. — L'énergie qui atteint S, a été diffractée ou réfractée 
par S,. La présence de l'énergie réfractée se traduit sur les enregistre- 
ments par un changement de phase au passage par le foyer. 


VII) Remarques sur des questions connexes. — 1) Changement de 
coloration des solutions colloïdales. — Certaines solutions colloïdales, 
concentrées, changent de couleur quand on les étend, sans qu’il y ait 
modification des particules en suspension. La diffusion ne s’effectué 
donc pas de la même manière sur les particules lorsqu'elles sont 
éloignées ou rapprochées : il y a interaction électromagnétique à faible 
distance. Il ne semble pas que des progrès sensibles aient été effectués 
à ce sujet depuis l’étude fondamentale de Trinks [36]. Ce fait est dû à 
l'extrême délicatesse des expériences et aux difficultés d'interprétation 
des résultats. 

Notre étude prouve que ces questions difficilement abordables par les 


méthodes optiques peuvent être résolues par des mesures systématiques 
d'interaction en ondes centimétriques. 


_2) Étude des interactions entre antennes. — Nous nous bornons à citer 
l'important travail de Storer et Sevick [33] qui ont appliqué la méthode 
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variationnelle de Levine et Schwinger [23], à la détermination de la 
section efficace radar de deux dipôles parallèles, en fonction de leur 
» distance. Leurs mesures sont en accord avec la théorie et leurs résultats 


. % > 
relatifs à A//H sont analogues à ceux que nous avons obtenus (fig. 24) 
ce qui confirme nos observations. 


? 


Fig. 24. — Interaction de deux _. 
antennes [d’après Storer (41)]. 6 
Remarquer la distance entre 
maxima <# À. Z 


r— 


12. 15 2nbA 


© 


ue 


… IX) Conclusion. — a) On ne peut appliquer la règle de Trinks à un 
ensemble de deux sphères totalement réfléchissantes, l’interaction 
. restant mesurable pour de grands écartements. Par contre, dans le cas 
d’une distribution de telles sphères réparties au hasard, elle peut rede- 
venir exacte par compensation statistique due à la nature oscillatoire du 

- paramètre d'interaction. 
b) Cette règle est valable, comme nous l’avons montré, même dans 
» le cas le plus défavorable de deux sphères d’indice 1,5. On peut donc 
» l'appliquer en toute sécurité aux nuages et aux brouillards. 


= 


CHAPITRE VI 


Phénomènes de diffraction 
produits au voisinage de l’axe 
par des corps conducteurs voisins des sphères. 


- Nous avons cherché si des détails de structure inférieurs à la longueur 
» d'onde ont une influence sur le diagramme de diffraction au voisinage 
+ de l'axe. Pour le déterminer, nous comparons la sphère et les solides 


voisins. 
x ne AS . 13 C ! 
Parmi l’infinité des formes possibles, nous avons sélectionné les 
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ellipsoïdes, les cylindres circulaires droits et, par la suite, diverses figures 
planes. Ce choix a été guidé par les possibilités de réalisation, ainsi 
que par le souci de se rapprocher de cas théoriquement calculables. 


1} Méthode expérimentale. — Le dispositif est décrit au chapitre II 


(fig. 4, p. 284); on utilise le cornet récepteur c. Les réglages s'effectuent 
par tâtonnements. 


Nous ne considérons que les positions principales des corps diffrin- 
gents pour lesquelles un axe de symétrie est parallèle à l’un des vec- 
> + — Et ; on 4 
teurs Ë, H, c, définissant le champ incident. Dans une première série 
LA — # LA Lt 5 
d'expériences, le chariot porte-sonde se déplace parallèlement à H 


(trajectoire I), dans une seconde, parallèlement à E (trajectoire IT). 
Sur les courbes, on porte, en abscisses, les déplacements linéaires de 
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Fig. 25. — Répartition d’intensités. 
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la sonde et les angles 0 correspondants (le zéro indiquant le passage 
par l’axe), en ordonnées, le carré du champ diffracté. 


- II) Étude des ellipsoïdes. — 1) Réalisation. — Nous avons taillé dans 
des blocs de plomb coulé, à l’aide d’un tour à bois, quatre ellipsoïdes de 
“révolution. Pendant lataille, letravailestcontrôléet guidéàl’aide de gaba- 
rits tracés avec soin. Après dégrossissage à la gouge, le bloc est démonté 
du tour, terminé à la lime et douci au papier de verre. Le solide estensuite 
cuivré par électrolyse et poli. La précision de taille est de l’ordre de 2 à 


3/10 mm. 
2) Résultats des mesures. — Les figures 25 et 26 représentent les 


“diagrammes de diffraction de quatre ellipsoïdes dans le cas de la 
Trajecil/  F11jPSOIDE APLATI 
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Fig. 26. — Répartition d'intensités, 
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trajectoire I. Leurs dimensions sont données sur les figures ; 
du € et da indiquent les grandeurs des axes de l’ellipsoïde parallélement 


aËetH respectivement. Les sections méridiennes, qui _. toutes même 


aire : 28,3 cm? environ, sont disposées dans le plan É, H. Les phéno- 
mènes étant analogues le long de la seconde trajectoire, nous ne les 
avons pas reproduits. 

On constate que le diagramme se déforme très vite avec l’excentri- 
cité. Une variation de 2 mm sur l’axe est perceptible jusque sur le 
maximum central. D’autre part, l'effet de la polarisation (grand axe 


parallèle AË ou H) est très marqué. 

Notons la grande ressemblance entre les figures de diffraction de 
l’ellipsoïde allongé et de l’ellipsoïde aplati de mêmes axes 4o X g1 mm 
(fig. 26). Ceci montre l’influence prédominante de la section droite et 
nous suggère l'examen des phénomènes produits par les surfaces planes 
de même section. 


IT) Ellipses (fig. 27). — Les ellipses sont taillées dans une feuilles 
d'aluminium d’épaisseur 1 mm. Comme le font prévoir les résultats. 


 ELLIPSES 
! dE d} 
ee, iraject.I / Oinm Anar ee 
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Déplacement du chariot porte sonde. 
Fig. 27. — Répartition d’intensités 
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précédents, l’analogie entre les diagrammes de diffraction des ellipses 
et ceux des ellipsoïdes de mêmes axes est très marquée. Seule, l’inten- 
sité du maximum central est plus faible pour les ellipses. On observe 
des phénomènes semblables pour la trajectoire IL. 


IV) Cylindres limites. — Nous considérons des cylindres droits, 
circulaires, en laiton poli, de diamètre 4 em et de hauteurs variables. 


L'axe occupe successivement les trois positions principales Les hauteurs 
sont indiquées sur les figures. 


7 . . ‘ n 

1) Axe parallèle à c. — Les figures de diffraction sont à peu près 
insensibles à la hauteur du cylindre (fig. 28, traject. I). Néanmoins, 
quand la hauteur atteint 35 cm, la courbe se détache nettement, mais 


/ Traject.I 
| CYLINDRES 


Hauteur $=--——+ 2 Ga 


DTA C4 ll 
SPHERE 
diamètre: ——— 4 cm 


8,4 11e cm 
10 20 degrés 
Déplacement du chariot porte sonde 


Fig. 28. — Répartition d’intensités. 
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les faces sont si rapprochées des cornets qu’on peut craindre des pertur= 
bations du champ incident. Sur la trajectoire II, les phénomènes sont 
analogues. 


. 2) Axe parallèle à H. — Les diagrammes varient beaucoup plus que 
dans le cas précédent lorsque la hauteur augmente (fig. 29), mais pré- 
sentent encore une certaine ressemblance. On note, en particulier, la 
quasi-égalité de l'intensité du maximum central dans tous les cas, 
excepté pour le cylindre de longueur infinie. 


ee 
3) Axe parallèle à E. — Dans ce cas (fig. 30), les différences entre 
courbes prises selon les deux trajectoires sont très faibles. Par contre, 
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Fig. 29. — Répartition d’intensités. 
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l'influence des variations de hauteur est importante pour une même 
trajectoire. Nous avons tracé les diagrammes correspondant au cylindre 
de longueur 100 cm (infinie), ce qui permet de constater le bon accord 
avec les résultats de Kodis [21]. 


V) Figures planes diverses. — Tous les solides que nous avons 
. , . ñ 7 . 0 me 4 

considérés jusqu'à présent (le cylindre d’axe //c excepté) possèdent un 
axe d'ordre 2 parallèle à c. Nous avons cherché quelle est l'influence, 
sur le diagramme de diffraction du disque, de déformations faisant 
apparaître, dans cette direction, un axe d'ordre supérieur à 2. Dans ce 
but, nous avons étudié des hexagones réguliers convexe et étoilé, un 
carré et un losange, ayant tous même surface : 28,3 cm? environ. 


, Traject.I CYLINDRES 


hauteurs 4777 6: 


ARR SPHÈRE 
diaméire: 


20 10 0 10 20 degrés 
Déplacement du chariot porte sonde 


Fig. 30. — Répartition d’intensités, 
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Les phénomènes sont analogues sur les deux trajectoires (fig. 31% 
traject. 1). Toutes les courbes sont pratiquement confondues au centre 
et ne commencent à se différencier, faiblement d’ailleurs, iE à partir 
du second maximum. 


VI) Conclusion de l’étude expérimentale. — Notre étude a mis en 
évidence les deux faits suivants : 


a) Le diagramme de diffraction est fortement altéré si une déformas 


tion du corps diffringent fait apparaître un axe d'ordre 2 parallèle à 4 
mais est peu modifié si l’axe obtenu est d’ordre supérieur. 

Aïnsi un allongement de 2 mm de l’axe de révolution d’un ellipsoïde 
ou de l'élément correspondant d’une ellipse produit un effet aussi mar: 


/ traiect. 1 
; ] 


(F2 SECTION DROÎTE (28,30 


Sphère OO —— 
Disque © ———— 
Hexagone © --—---- 
Etoile D —-—— - 
Carre Û -———- 
Losange OR 


20 10 0 10 20  degres 
Deplacement du chariot porte Sonde 


Fig. 31. — Répartition d’intensités. 
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qué que le passage du disque à l'hexagone étoilé dont les pointes ont 
une hauteur de 16 mm. 


b) Une déformation d’un corps diffringent qui laisse invariable la 
section droite n’a qu'un effet négligeable sur la figure de diffraction. Si, 


la section droite variant, la dimension parallèle à É est maintenue 
constante, l'effet, quoique marqué, reste assez faible. Enfin, si la 


. . 1 2 . ae . . 
dimension parallèle à É varie, la modification du diagramme est 
importante. 


VIT) Rappel des travaux théoriques. — La théorie de la diffraction 
par les ellipsoïdes peut se formuler rigoureusement par le même pro- 
cédé que pour.les sphères. Müglich [29] l’a tenté dans le cas général, 
mais n’a pu surmonter les difficultés. Le cas des ellipsoïdes de révolu- 
tion d’axe parallèle à € a été résolu 132, 35], ainsi que celui du disque 
mince circulaire | 7]. 

Des solutions approchées, avec de très importantes restrictions, ont 
été obtenues pour les cylindres limités, en connexion avec la théorie de 
Vantenne [35, 17]. Le cas du cylindre indéfini est classique [21]. La 
diffraction par des ellipsoïdes petits devant la longueur d’onde a été 
décrite {10}, ainsi que les phénomènes produits par des trous ellip- 
tiques [8]. 

…. Aucun de ces procédés ne peut s'appliquer à notre étude : les calculs 
rigoureux ne sont pas résolus dans notre cas et les hypothèses restric- 
tives des méthodes approchées ne sont pas vérifiées. C’est pourquoi, 
nous nous contenterons d’une discussion approximative basée sur le 


principe d'Huyghens. 


F VII) Interprétation. — En optique physique, le calcul de l’éclaire- 
ment diffracté par une surface S, en un point P, s'effectue à l’aide des 
formules de Kottler [3] : 


ee 

a. EF SRE RARE OT SU DE R0Ÿ s 
3 BP) =; D YA ds) + QE À ds] + ff " É #)d 
à = 

2 — > > > > > DRE LT 
np) P vds + Quad + [[(r5 — 3,8 


est la surface considérée, limitée par le contour C (fig. 32). 


Se 
f 


1 Fig. 32. — Application des formules de Kottler. 
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E et H, les champs sources sur la surface S d’élément superficiel dS. 


Ÿ est prise dans le sens positif, le long du contour C d’élément dS. 


et . . , ] “ . 4 
n est la normale à la surface, orientée dans le sens de la lumière inci= 
dente. 


d — e“"/r, ke DS 2R/ À. 


On remarque que l'application des formules de Kottler ne résout pas 


le problème, mais permet, D noacsaht D et H de déterminer le champ 
en un point P quelconque. 

La méthode la plus commode est en général de résoudre le problème 
complémentaire de l'ouverture pour passer à l’écran, par le principe de 
Babinet. Si les ouvertures sont grandes devant la longueur d'onde, on 
peut appliquer les formules de Kottler, en admettant comme sources les, 
champs incidents : c’est l’approximation de l’optique physique. 


1) Cas des cylindres. — On admet que le champ est égal à zéro dans’ 
tous les points de l'ombre, au champ total (incident + réfléchi) dans la? 
région éclairée. Si l'axe est parallèle à c, le domaine d'intégration est 
constitué par la face éclairée du cylindre et ne dépend pas de l’épaisseur # 
ceci est conforme à notre résultat expérimental. | | 

Dans les deux autres cas, l'application des formules de Kottler est: 
difficile, car les dimensions sont de l’ordre de la longueur d'onde et les! 
surfaces ne sont pas planes, Nous nous contenterons de remarquer que! 


— 
lorsque A est parallèle à H, la longueur parallèle à E (diamètre du! 
cylindre) ne varie pas. L'expérience montre que la différence entre 


. > . LL 
courbes est moindre que dans le second cas (A//E), ce qui fait conclure 
à une prédominance des termes dipolaires électriques induits par le 
champ incident. 


2) Ellipsoïdes et ellipses. — Nous cherchons ce que prévoient les for- 
mules de Kottler pour le champ dans l’axe d’une ellipse normale à la 
direction de propagation. Nous admettons que l’on puisse prendre pour 
sources les champs incidents. Par raison de symétrie, les intégrales de 
contour disparaissent et il reste : 


> 
et RS DE ->0ÿ 
HP)= x fJ{r —É5)es. 
Nous admettons, de plus, que le point P (fig. 33) est-assez éloigné de 


l’ellipse pour qu'on puisse négliger le grand axe devant D. Si l’on pose 
comme champ électrique incident : : 


> + Lu. 
E —E#,e! (ct—1) 


ts 
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-on trouve en tout point de l'ouverture : 
— 
à 2Ù 5 .. e—ikr SE — 
À gs —— : — — ;} ikct 
on dr tk r ? on —_— tkE;e' 2 


\ 


- d’où : 


d: e—ÿikr Eds 


Tr 


> LS 
E(P) A = eirt | 


e/ 


Ja distance du point M courant de l’ellipse au point P est : 
VD+RxD+T%D 


en négligeant le dernier terme, on trouve : 


1 


= : 
É(P)= + ÉgSefiti-n 


4 4 
E désignant la valeur moyenne du champ. 


En conséquence, avec les hypothèses admises, l'intensité au point P 
y 


est indépendante de la disposition du grand axe par rapport à E, et n’est 
fonction que de l’aire de l'écran, ce qui est contraire à l’expérience. 

Le résultat expérimental se comprend très bien si l’on considère que 
l'hypothèse sur les sources est inexacte et que le champ réel sur l’écran 
dépend de ses dimensions. 
…. Ceci suggère que l'effet de l’excentricité sur l’éclairement en un point 
de l'axe Oz doit être d'autant moins marqué que l’ellipse est plus 
grande, puisqu’alors on se rapproche des conditions de validité de 
l'optique physique. L’appareillage actuel ne nous permet pas de vérifier 
ces conclusions. 
À Nous ne traiterons pas le cas des ellipsoïdes par suite de la difficulté 
“d'application des formules. La similitude des résultats avec les ellipses 
s'explique par les considérations développées au sujet des cylindres. 


k; 

… 3) Figures planes diverses. — Dans les cas étudiés, la symétrie est 
Supérieure à celle des ellipses. Il en résulte que le champ moyen dans 
M’ouverture doit se rapprocher de celui du cercle, donc les intensités en 
‘un point de l’axe tendent à s'égaler, quels que soient par ailleurs les 
“détails de la figure. C’est ce que confirme l'expérience. 

IX) Analogies optiques. — L'ensemble de ces résultats expérimen- 
taux montre que les détails de structure des objets diffringents n’appa- 
raissent pas dans la bande centrale, mais dans les bandes latérales de 
‘diffraction. Des phénomènes analogues sont connus en optique. Citons, 
par exemple, les travaux d’Abbe relatifs à la formation de l’image 
-microseopique [3]. ke 
* Si l’on éclaire en lumière cohérente un réseau placé sur la platine 
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d’un microscope faiblement grossissant (fig. 33), on observe dans le 
plan focal de l'objectif une image centrale entourée de spectres symé- 
triques. Si l’on admet tous ces spectres pour la formation de l'image 
définitive, on reconstitue le réseau correct. Si l’on n’en admet qu'un sur 
deux, on change l'aspect du réseau, enfin si l’on admet que l’image 
centrale on observe un fond continu. 

Cette expérience, qui est l’analogue optique de la nôtre, confirme nos 
résultats ; l'information est contenue dans les spectres secondaires. 

Peut-être faut-il voir une autre analogie avec les procédés de trans- 
mission radioélectriques par bandes latérales, l’onde porteuse étant 
supprimée. 


ARS Image du reseau 


Qi QUI 
Spectre dans 


le plan focai Image centrale Tous les spectres un spectre sur 2 


seule secondaires Image à nombre = 
;—7 reseau objet ieinte plate Image correcte de traits double 
——— fente lumineuse 


à l'infini 


Fig. 33. — Expérience d’Abbe. 


D'autre part, on peut remarquer que les écrans elliptiques possèdent . 
des caractères communs avec les lames cristallines uniaxes, à faces 
parallèles, taillées parallèlement à l’axe. En particulier, si la radiation 
incidente est parallèle à l’un des axes de l’ellipse, la radiation diffractée 
selon Oz (fig. 33) est rectiligne, si la vibration incidente fait un angle 
avec les axes de l’ellipse, la vibration diffractée dans les mêmes condi- 
tions est elliptique. Dans la même analogie, les écrans carrés, polygo- 
naux et circulaires se comportent comme des lames uniaxes taillées 
perpendiculairement à l’axe. 


CONCLUSION 


Ll 


Dans ce travail, nous pensons avoir contribué à mettre en évidence 
l'intérêt que présente l'étude de l’optique des ondes hertziennes pour la 
solution des problèmes de diffraction de la lumière. 

Les appareillages, maintenant classiques d'ondes ceutimétriques, 
permettent d'effectuer des mesures commodes de champ et de phase 


dans tout l’espace. Nous décrivons une réalisation simple présentant de 
nombreux détails originaux. . 
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Nous avons mis en évidence l'existence d’une structure complexe de 


la courbe des sections efficaces radar des sphères diélectriques et nous 
- l'avons interprétée sur la base de la théorie électromagnétique. Nous 


avons précisé dans quelles conditions les détails de la structure des 


corps diffringents petits devant la longueur d'onde ont une influence 
“sur le diagramme de diffraction. Le rôle de la symétrie de la section 
droite a été élucidé. 

Les interactions entre sphères ne sont calculables que dans le cas de 
la diffusion Rayleigh. Nous avons montré que lorsque le diamètre des 
sphères est égal à quelques longueurs d'onde, l'interaction s’annule 
moins vite que ne le prévoit la théorie de Trinks et nous avons déter- 
miné dans quelles conditions il est légitime de la négliger, 

Les mesures au voisinage immédiat des corps diffringents sont encore 
Vobjet de controverses, l’action des sondes sur la répartition des 
champs étant inconnue. Nous avons prouvé que dans certains cas tout 


- au moins. ces mesures sont possibles et donnent des résultats en accord 
avec la théorie rigoureuse. 


Enfin, nous avons montré {26 bis] que la méthode de mesure en 

. ondes centimétriques permet d’obtenir en quelques heures les diagram- 

» més polaires de diffusion de sphères isolées pour lesquelles les mesures 

optiques sont difficiles et sujettes à caution et où les calculs nécessitent 
des mois de travail. 

… Nous voudrions, en terminant, insister sur le fait que le travail que 

nous venons de décrire ne constitue qu’un premier pas. De très riches 

champs d'investigation restent inexplorés, tels sont, parmi beaucoup 

“d’autres, les effets des ondes polarisées circulaires. les phénomènes de 


diffraction produits par les corps anisotropes. Des études très étendues 


“seront nécessaires pour les explorer. 
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LA FORME DES RAIES 
EN RÉSONANCE PARAMAGNÉTIQUE 
ET LA MESURE DIRECTE DES MOMENTS (1 


Par Jacques HERVÉ 


CHAPITRE PREMIER 


La forme de raie en résonance paramagnétique. 

M Objet et plan de la Thèse. — Notre but était d'étudier expéri- 
-mentalement la forme des raies en résonance paramagnétique électro- 
nique et de comparer nos résultats de façon aussi directe que possible 
“avec la théorie. Nous rappelons dans ce premier chapitre les principa- 
les théories de la forme de raie ; nous verrons que, plutôt que la forme 
‘analytique des courbes d'absorption, les théories prévoient les valeurs 
de leurs moments : 


À sa E tlf)-(f— fo)". df 


è P— fo) = 5 (1) 
À nr IMETE 

Fe 00 

ou bien les temps T; définis par : 

% Ty = 16 42/0) (2) 


2 [Tate 


X2= partie imaginaire (absorption) de la susceptibilité complexe 
XX Xe 

f= fréquence du champ radio-électrique, 

fo = fréquence de résonance. 


€ 


Pour comparer directement l’expérience et la théorie, il faut donc 
mesurer les moments et les T, des courbes d'absorption) expérimentales. 


+ 


Fr 
x 


| (:) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris 
pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 


16 juin 1958 devant la Commission d'examen. 
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Nous exposerons (chap. Il) le principe de deux méthodes originales 
réalisant cette mesure avec rapidité et précision. Nous décrirons ensuite 
la mise en œuvre de ces méthodes (chap. III) et les résultats obtenus 
(chap. IV) dans des cas divers de résonance électronique. 


Origines de la forme de raie. — Rappelons les différents facteurs 
susceptibles d’influencer la forme de raie et l’ordre de grandeur de 
l'élargissement qu’ils produisent. 


Facteurs limitant la durée de vie des états. — Ils produisent un élargis- 
sement qui, compté en pulsation, est égal à l'inverse de la durée de vie 
(principe d'Heisenberg). Ces facteurs sont : 


L'ÉMISSION SPONTANÉE. — Pour un spin unique, situé dans le vide, la 
durée de vie serait de l’ordre de 10° années. En fait l'émission est plus 
rapide : 

a) à cause de l’effet de cohérence (Dicke, 1954; Fain, 1957) entre 
les différents spins ; 


b) du fait que les spins sont situés, non dans le vide mais dans un 
résonateur électromagnétique (Purcell, 1946). 

Quoi qu’il en soit la durée de vie reste supérieure à 10% sec (Blæms 
bergen et Pound, 1954). 


L’ÉMISSION INDUITE PAR DE CHAMP DE RADIATION THERMIQUE. — Même 
compte tenu du couplage au résonateur (l'effet de cohérence n'intervient 
plus ici), la durée de vie associée à ce phénomène est de l’ordre de 

7 
107 sec. 


LA RELAXATION SPIN-MILIEU. — Le couplage des spins au « milieu » 
tend à restaurer la distribution de Boltzmann lorsque celle-ci a été per 
turbée ; la constante de temps de ce retour à l’équilibre thermique es 
le temps de relaxation spin-milieu T;. Le spin, grandeur puremen! 
vectorielle, n’est pas couplé directement aux mouvements du milieu 
L’intermédiaire assurant le couplage peut être : 


a) le couplage spin-orbite (Kronig, 1939; Van Vleck, 1940); a 
mécanisme explique la relaxation dans les sels paramagnétiques (Bag 
guley et Griffiths, 1952 ; Eschenfelder et Weiïdner, 1953); 


b) l'interaction dipolaire (Waller, 1932). Ce mécanisme peut êtr 
prépondérant dans les liquides ; on prévoit alors T, = T, ; 


c) l'énergie d'échange (Blæmbergen et Wang, 1954). Cette théori 
qui prévoit T; —T; est bien vérifiée dans le cas de substances présen 
tant une forte interaction d'échange, par exemple les radicaux libre 
(Gabillard et Martin, 1954). 

Pour les substances que nous étudierons (sels paramagnétiques e 
radicaux libres) T; est au maximum de l’ordre de 10% sec. Emissioi 
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spontanée et émission induite par le champ thermique ont donc une 
influence négligeable devant celle de la relaxation. 


Interactions avec les particules voisines. — (le sont : 


— le couplage dipolaire magoétique avec les autres électrons ; 
— le couplage d'échange avec les autres électrons: 
— le couplage avec les noyaux (interaction hyperfine). 


Le calcul de la forme de raie nécessiterait la diagonalisation de l’hamil- 
“tonien total du système de spins ; or, cet hamiltonien est beaucoup trop 
compliqué pour se prêter à de tels calculs. Deux méthodes ont alors été 
suivies par les théoriciens : 


Mérnope DES moments. — Il est possible, sans diagonalisation, de cal- 
culer les moments de la courbe d'absorption. 


Second moment. — Pour une poudre on trouve : 


75,1 (EE) S(S + vpn? + Lai + 1) 


r 2 (3) 
+ 3; 2190 net) A Re 


Le premier terme représente la contribution du couplage dipolaire 
“avec les électrons (Van Vleck, 1948); n est le nombre de spins par 
centimètre cube. 

Le second terme que nous avons calculé (Hervé, 1958) en générali- 
sant un résultat de Van Wieringen (1955), est la contribution de 
l'interaction hyperfine; on a supposé que chaque électron est couplé à 
- plusieurs noyaux de spins I). I@, ..…., les constantes de couplage 
“étant respectivement a, a, .… Le second moment est indépendant de 
l'interaction d'échange. 


… Quatrième moment. — 1° cas : l'interaction hyperfine est négligea- 
“ble (Van Vleck, 1948). En l’absence d'échange : 
f 


TEL ETE DE 


Ç . . C3 N°) 122 
ce qui montre que la raie est sensiblement gaussienne. Si l'échange est 
notable : 


FRONT Cu 

. et la raie devient plus fine (rétrécissement d'échange). 

2e cas : l'interaction hyperfine est prépondérante (Van VWieringen, 
1959). Ici encore le quatrième moment est accru par l'échange ; les 
composantes de structure hyperfine se resserrent autour de la fréquence 
centrale. 
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Influence des mouvements. — Elle a été discutée par Blœmbergenÿ 
Purcell et Pound (1948). L'effet des mouvements est analogue à celui 
de l'échange : second moment inchangé mais largeur à mi-hauteur 
diminuée. 


Méruope p'ANDERSON. — Anderson et Weiss (1953) ont introduit et 
justifé un modèle qui donne sur la forme de raie des indications plus 
précises que le simple calcul des moments. C’est le modèle de (« moduz 
lation aléatoire de fréquence ». On suppose que chaque spin absorbe 
une fréquence f qui varie en fonction aléatoire du temps. L’amplitude 
de ces variations, caractérisée par une fréquence /», est commandée 
par le couplage dipolaire, la rapidité des variations, caractérisée pan 
la fréquence f», est commandée par les mouvements (ou l'échange; 
assimilé ici à un mouvement). Anderson trouve pour la transformée de 
Fourier G:(7) de la courbe d’absorption : 


0 ; T fe 
De cette formule, on déduit les moments de la courbe d'absorption : 
DE | SJ 
PERTE Sole) | 
expressions compatibles Lex les formules de Van Vleck. 


Cas limites : a) très faible échange fe < f} ; la courbe d'absorptions 
est gaussienne ; à 


1 


b) très fort échange f; > fn : la courbe a sa partie centrale lorent- 


2 
zienne ; sa demi-largeur à mi-hauteur est. | 
e | 

La théorie d’Anderson rend compte également de l'influence de: 
l'échange sur la structure hyperfine. Elle prévoit que l'échange com 
mence par rapprocher les différentes composantes de structure hyper- 


fine puis, après fusion complète, rétrécit la raie unique. | 


Inhomogénie de l’aimant. — Dans nos expériences elle n’excédait pas 
3 mgauss ; elle était négligeable puisque la raie étudiée la plus fine 
avait une largeur de 300 mg. 


Anisotropie du facteur g. — Nous avons évité cette cause d’élargisse- 
ment en employant des monocristaux chaque fois qu’elle pouvait inter- 
venir. 


La saturation avait une influence négligeable ; le facteur de satura- 
tion HT: T; était de l’ordre de 103. 
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Conclusions. — Forme de la courbe d'absorption prévue par la théorie. 
— Nos expériences porteront sur des radicaux libres et des sels para- 
magnétiques (chap. IV). Nous rencontrerons deux types de raie : 


a) DES RAIES LARGES (sels paramagnétiques, radicaux libres dilués) 
pour lesquelles les interactions prépondérantes sont le couplage dipo- 
lire et le couplage hyperfin; la forme de raie sera donc donnée par 
les théories des pages 323-324. 


b) Des RAIES À FORT RÉTRÉCISSEMENT D'ÉCHANGE (radicaux libres con- 
centrés). — Interactions avec les particules voisines et relaxation spin- 
milieu ont des effets du même ordre sur la forme de raie. La relaxa- 
tion se fait ici par l'intermédiaire de l’énergie d’échange suivant le 
mécanisme de Blœmbergen et Wang (1954). Or, les théories des. 
pages 323-324 tiennent compte du couplage d'échange, de sorte que: 
l'influence de la relaxation s'y trouve incluse. 

En définitive, ces théories permettent dans tous les cas de prévoir læ 
forme de la courbe d'absorption. 

à 

». Forme de la courbe de dispersion, — Les appareils sont en général sen- 
‘Sibles, en même temps qu’à l'absorption, à la dispersion, c’est-à-dire à 
‘la partie réelle 7, de la susceptibilité éomplexe. La courbe d'absorption 
ayant été déterminée, on en déduira la courbe de dispersion au moyen 
des formules de Kramers (1927) et Kronig (1926) : 


2 GC" PA ter 
4 PSE, perdit | (6) 
a L4 ÿ 
Ê 42 — 7) Jo ff" 
‘4 Dans les applications (chap. IT), nous utiliserons plutôt des formules 
“intermédiaires du calcul de Kramers : 

É 

4 n 1 [+ xalfiaf 

; a=—E f}7 404 @ 


1 Les formules de Kramers ne sont valables que s'il n’y a pas satura- 
tion (Portis, 1953); nous avons vu que c’est toujours le cas dans nos 


expériences. 


Vérification expérimentale des théories. — La vérification de la théorie 
de Van Vleck nécessite une mesure expérimentale des moments. Dur 
vérifier la théorie d’Anderson et mesurer ses paramètres Îp q Jo 
uffit en principe d'enregistrer la courbe d'absorption. Cepen ue 
formule (4) serait difficile à vérifier : elle donne G{<) sous une 


ur 
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: . , : 
compliquée et pour passer à 72/f) il faudrait encore opérer sur G2 la 
transformation de Fourier. La meilleure façon de vérifier la théorie 
d’Anderson est encore de mesurer les moments de façon à vérifier les 
formules (5). 


CHAPITRE II 


La mesure directe des moments. 


Introduction. — Le procédé classique pour mesurer les moments 
consiste à calculer graphiquement les intégrales figurant dans leur 
définition (r) en utilisant les courbes d’absorption }2(,f) fournies pa 
un spectrographe. Par exemple, pour déterminer le second moment, or 


1Dpt#) D à lA-Lo)2 LAIT 


Fig. 1. — Aires à mesurer pour déterminer le second moment. 


tracera la courbe ,(f) et la courbe (f — f51°%,(f) sur papier quadrillé 
on mesurera les aires limitées par ces courbes et on fera leur rappor 
(fig. 1). | 

Cette méthode est longue et peu précise : pour les grandes valeur 
de (f— fo), la courbe (f — f5)?x2( f) devient en effet très imprécise 
il est ainsi pratiquement impossible d'évaluer correctement la contribu 
tion des « ailes » de la courbe ; or, cette contribution est souvent trè 
importante. 

Nous avons donc cherché des méthodes expérimentales donnant plu 
directement les moments. Une méthode séduisante consisterait à obte 
nir expérimentalement la transformée de Fourier G:(£) de la courb 
d'absorption y2(f). La formule : 

— fo) == "iQ d'Gale) 


dt F—0 


relie directement le moment d'ordre n à la dérivée d'ordre n de Ga 
pour —0, dérivée qu'il est facile de mesurer sur la courbe G:({) exp 
rimentale (au moins pour les petites valeurs de n). En résonant 
nucléaire, on peut obtenir la courbe G:(#) comme signal de précessic 
libre (Hahn, 1950; Abragam, 1955 a) au moyen des techniques d’in 
pulsion fréquemment utilisées. En résonance électronique, les exp 
rièences de précession libre sont beaucoup plus difficiles à réaliser, x 
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la petitesse des temps de relaxation et aussi la difficulté d'obtenir de 
fortes puissances aux hyperfréquences. Elles nécessiteraient par 
exemple l'emploi d’un magnétron à grande puissance (Bloembergen 
ët Wang, 1954). L'installation d’un tel dispositif, indispensable lorsque 
lon veut mesurer le temps de relaxation T;, ne se justifierait pas pour 
une simple mesure de moments. Nous allons en effet exposer mainte- 
nant deux méthodes de mesure directe des moments, à l’aide d’un 
spectrographe classique, complété par un dispositif nouveau. 


Méthode basée sur l’analyse harmonique (Hervé, 1957 a, c). — 
Principe. — Le principe de cette méthode est de ramener les intégrales 
figurant dans la définition des moments aux intégrales donnant les 
composantes de Fourier d’un signal périodique; la mesure des 
moments sera alors un simple problème d’analyse harmonique. Nous 
allons voir qu'effectivement, les moments sont reliés de façon simple 
aux composantes de Fourier d’un signal d'absorption obtenu au moyen 
d’un spectrographe à balayage sinusoïdal. 

Dans un tel spectrographe, la fréquence du champ radioélecirique ({) 


est, à l'instant f : 

# f=/f, + Af sin Qf 

où /, est la fréquence de résonance, A/f l’amplitude de balayage, Q la 
pulsation du balayage. Le signal d'absorption obtenu est (fig. 2) : 


S()= za + Af sin Of) (9) 


FAC “20 à T0 ve 0 STL£ à 
æ \ In N 2 A) 
_l'aller du__ 1, rerour us aller 


balayage 


Fig. 


oo 


2 


Signal s(t) obtenu par balayage sinusoïdal 
de la courbe d'absorption ya(f). 


74 
, 
% 
Le 
7: 
1 
24 
ee 
Le: 
Ca 


va 


» (1) L'exposé qui va suivre reste valable, 

champ magnétique directeur H et non quen 
pra qui varie puisque H et f sont en relation linéaire. 
F 


aux notations près lorsque c’est 
la fréquence du champ radioélec- 


= ent 


| 


E 
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Nous supposerons la raie assez étroite pour que le balayage couvre 


toute la partie significative de la raie. Dans l'expression (1) des 


moments, nous pouvons donc remplacer l'intervalle d'intégration 


infini par l'intervalle (f, — Af, fo +Af) du balayage : 


(Cf — fo) = Mn/Mo (10) 
avec : 
fo + Af à , 
M= [PT 0). fi) df (1) 
ou en tenant compte de (9) : 
+ r/2Q e 
M, = QAfr+H “ee r/2Q s(t). sin? Qf. cos Qé. dt. (12) 
Or sin? Q{. cos Qt est une combinaison linéaire : 
— de cos (2m — 1)Qf m—1,2,...(n+>2)/2 si n est pair, 
— de sin 2mQt ME 1,2 re) a si nr est impair: 
M, est ainsi une combinaison linéaire : | 
— de : | 
2Q fr/2Q 


Am-1=T 


s(£). cos (2m — 1)Q4.dt (13) 


R J —r/2Q 


{m—1,2,... (n—+2)/2) si n est pair, 


3 
) 
| 
| 
— de: 4 
Q fr/29 : .\ 
Dom —= Fe vo AAUUE sin 2nQ4. dt (14) 


(m—=1,2,... (n+1)/2) si n est impair, 
Les coefficients de cette combinaison linéaire sont donnés pour les 
premières valeurs de n, dans le tableau I. | 


Tageau I 


M, =>a4ÿ.a 


M —TA 3 .b 
M: 5% 4/9. (a — a) 1 4 ff? ba 


Ms = Aft.(203 — bi) 


M, =; Aft. (aa, — 343 + à) 


Les intégrales am_1 et bn ressemblent aux composantes de Fourie: 
du signal s({) mais l'intervalle d'intégration ne couvre qu’une demi 


“+ 
3 
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période de s(?). Nous étendrons cet intervalle en utilisant la relation 


Ars LEE 
£ (5 —t)= st). 


# __Q far/2Q 
ann = [os cos (2m — 1)Q4. dt (15) 
Q f3rl2Q É | 
Dim = = À 7208 0 sin 2nQk. dt (16) 


vou s,({) est égal à s(f) pendant toute demi-période « aller » du 
2e I 
| balayage [(x —— 2} = Te (x + 1e] et à— s{{) pendant toute demi- 


- période « retour » du balayage [(x+ 2) <Q< (x+ 3}] (fig. 3) 
£ ae 
Sylti 
3 : DES | 
bFig. 3. — Signal s,(t) cor- 14 | retour | 
à respondant au signal st) / l'ÉSAAPSEZ nue, À 
et » 14 / 
représenté figure 2. Fa Xe E à t 
0 1770 3/20 5/20 
alle", ) L_ ser | 
\ 


Sous la forme (15) (16), les intégrales &m-1 et b2m apparaissent 


‘comme les composantes de Fourier de la fonction s,(£); les composantes 


&2m et bn sont nulles puisque s, (à _ !) — — s1(#). 
* 
+ ‘ 
… Application à la mesure des moments. — En définitive la détermination 
“de M, et par suite des moments se ramène aux trois opérations sui- 
vantes : 


… a) Réalisation du signal s(£) que nous désignerons sous le nom de 
Bu synthétique par opposition au signal naturel s({) directement 
Mourni par le spectrographe. Cette opération pourra être effectuée par 
“un commutateur transmettant le signal naturel pendant Îles demi- 
périodes « aller » et inversant sa polarité pendant les demi-périodes 
« retour ».: 

é b) Mesure des composantes @;, @3, .:.., Gn+1 si n est pair 
D, b,,..., bn+1 si n est impair. Cette opération sera réalisée par un 
‘analyseur harmonique. 

4 c) Calcul des moments au moyen des formules du tableau I. Il 
faudra s'assurer que la contribution des « ailes » de la courbe d’absorp- 
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tion est négligeable. Pour cela il suflira d'augmenter l'amplitude du 
balayage. le résultat pour les moments doit rester constant. 


Remarques. — 1) Dans le cas fréquent où la raie est symétrique, les! 

harmoniques pairs, b:, b,, .... sont nuls, si le balayage est exacte- 
j?{(? 

LS Fig. 4 a. — La raie. trop large | 

re pour être balayée en une seule} 

| fois, est décomposée en troë 

x segments qui seront balayés | 

2 \ . successivement. è 

7 —— : 3 : 

L'APNTS 2? à 2a? É 


— 


ment centré sur la fréquence de résonance /,. La disparition de 
harmoniques fournit d'ailleurs une vérification du bon centrage d 
balayage. 


Fig. 4 b. — Signal s,{t) obtenu 
par balayage du segment central. 


2) Si la raie était trop large pour être balayée en une seule fois, 
pourrait appliquer la méthode à une série de segments adjacents de 
courbe (fig. 4) puis faire la somme des contributions des différen 
segments (Hervé, 1957 a). 


LA FORME DES RAIES EN RÉSONANCE PARAMAGNÉTIQUE 331 
… 3) La méthode est intéressante au point de vue du bruit de fond. 
L'analyseur harmonique qui termine le dispositif est en effet un ampli- 
ficateur sélectif et le bruit de fond est donc considérablement réduit par 
Zapport aux spectrographes classiques terminés par un amplificateur à 
large bande. En somme, la méthode réalise, en plus de la mesure des 
moments, le gain de rapport signal/bruit du dispositif d'identification 
des raies proposé par Grivet (1951) ; le principe de ce dispositif est de: 
faire l'analyse harmonique du signal « naturel » s(#). 
4) La méthode peut aussi servir à mesurer le temps T, associé à la 
orme de raie par la formule (2). 
= D'après ce qui précède T;, sera en effet donné par : 


s(o) s(o) 


ee fra, 


ay sera mesuré comme indiqué précédemment, s(o) représente la valeur 
du signal d'absorption s({) au moment du passage à la résonance ; on le 
mesurera en envoyant le signal s(£) sur un oscilloscope dont on a éta- 
Jonné la sensibilité verticale. 

dr, 

» Mesure sur les « ailes » de la courbe de dispersion (Hervé, 
1957. b et c, 1958). — Principe. — Nous avons vu au chapitre premier 
que les courbes d'absorption y2(f) et de dispersion Z;(f) sont hées par 
les formules de Kramers-Kronig. À chaque courbe d'absorption corres- 
pond une courbe de dispersion et une seule. Ainsi, tout élément (par 
exemple un moment) défini sur la courbe d'absorption possède une 
interprétation sur la courbe de dispersion. Nous allons préciser cette: 
interprétation des moments et montrer qu’elle conduit à une détermi- 
nation assez simple de leur valeur. 


' 

” Interprétation des moments sur la courbe de dispersion. — Nous: 
émploierons la formule (7). On fera apparaître les moments en portant 
dans cette formule l'identité : € 

7 


het 
| 

CI 

al 


hf ir Cd À 

à lo l 
a (SE (19) 
_ CORNE: f—Îo (MA) AN RAS can Leu 

# Cm ee MAS Per + FT, eh 

F Î— fo 

| L'expression (7) devient alors : 

Ê A A: An Ne (18) 


2 ALI 0er OONNENT EST A CU 


ERP NE RES 
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où : 
À — = [eur 
AE fe. —f).df" 


NI LR EI (19) 
+ ; ; ; 
=? fa). —F)."df 
I I Per o)e { 
RE en J pe 2 


sous réserve que ces intégrales aient un sens, c’est-à-dire que tous les 
moments jusqu'à l’ordre n inclus soient finis. * 
Quand (f—f,) => ©, (f—fo)" Ra > 0; la formule définit donc 
un développement asymptotique (Angot, 1949) de x, (f) suivant les 
puissances de 1/(f—f1). L’intensité de la raie (égale à xA.) et lesk 
moments (égaux à A;/Ao, A2/Ao, ...) ont été ainsi reliés de façonh 
simple à la courbe de dispersion. : A 


Lorentz pour laquelle : 


42 = 1/4 +x°) 


u—=—(x/1+x?) où æ—2rTo{ f — fs) 


Le développement asymptotique de y, est : 


T I I 
== — éme oc REX: 
Nous voyons que le premier coefficient (— 1) est bien égal à — A 
puisque : 
e += 
Ao — - 


Tee VERS 


Les autres coefficients sont évidemment en désaccord avec la for: 
mule (18) puisque les quantités A), A,,..., sont infinies. La large 
d’une raie de cette forme sera caractérisée par le temps T, associ 
qu'on mesurera sans peine au moyen de la largeur à mi-hauteur. Nous 
verrons d’ailleurs (p. 336) que, comme la méthode d'analyse harmo= 
nique, la présente méthode permet de mesurer le T, d’une raie 
quelconque. À à 

b) Si la raie est symétrique, les coefficients A d'indices impairs sont 
évidemment nuls. À d 

c) Les formules de Kramers-Kronig ne donnent correctement la cor- 
respondance entre 7, et 7, que si l’on est loin de la saturation. C’est 
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toujours le cas dans nos expériences. D ailleurs, même si la raie com- 
mençait à être saturée, la méthode présenterait un intérêt. En effet la 
dispersion est beaucoup moins affectée par la saturation que l’absorp- 
tion. On peut donc dire que, pratiquement, les formules de Kramers- 
Kronig associent toujours à une courbe de dispersion donnée la courbe 
d'absorption que l’on observerait en l'absence de saturation. La 
méthode donnera les moments de cette courbe d'absorption non 
saturée, c'est-à-dire les moments directement reliés aux interactions. 


Application à la mesure des moments. — MARCHE A SUIVRE. — L’inter- 
prétation des moments sur la courbe de dispersion suggère une 
méthode pour leur détermination expérimentale. On relèvera expéri- 
mentalement la courbe de dispersion et on essaiera de faire coïncider 
ses branches infinies avec un développement qui sera du type : 


A, À, 
FX OU er CR 
si l'on suppose la raie symétrique (fig. 5 a). 


ne 


TL 


À | Fig. 5. 


a) Courbe de dispersion 7,{f). 
b) Courbe F{f) correspondante. 


; (8) 


à en : 
— Les valeurs de A, A», ... assurant cette coïncidence fourniront les 
x ù de de t I: be (fig. 5 6) : 
Valeurs des moments. Il sera commode de tracer la courbe (Hg. 5 : 
? 


4 F)=(f — for). 


A, sera égal à l’ordonnée de l'asymptote horizontale, A2, ..., seront pris 
4 A Lin " 
de façon que les courbes F(f) et — As TL ... coïncident pour 


les grandes valeurs de f. + 

… La détermination de A, sera améliorée en utilisant une propriété de 
là courbe F(.f) : les deux aires hachurées sur la figure 5 sont égales, 
sous réserve que le second moment soit fini (Hervé, 1958). En effet, la 
nur (7) donne : 

4 à 
È 


(ER taf 


 —+ 


La el pr TE 
Dee Ali ap =? [ 
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d’où, en tenant compte de la première des formules (19) : 


HA 1 [Te (f—foxlf) ya 
F(F)+A0=E Je df. 


Ainsi la courbe F(f) + A, est la conjuguée par l'intermédiaire des ; 
formules de Kramers-Kronig de la courbe (f—/fo)za(f). Donc, en, 
vertu des résultats de la page 332 : 


PH 
2 JL TFUN) + Aild/=B 
où B, est le coefficient de 1/(f—/f) dans le développement asympto- | 
tique de (f —fo)af), c'est-à-dire le coefficient de 1/(f—f)° dans le} 
développement asymptotique de y:(f). Si le second moment de 7:(f} 

est fini, B, est nul. Il en est donc de même de: | 


FUN + Aer 


qui représente l'aire totale comprise entre la courbe F(f) et son asymps| 

tote ; ainsi les deux aires hachurées sont bien égales. 1 
Le raisonnement ne serait pas valable si le second moment était | 

anfini. Pour la raie de Lorentz : | 


4 =—æ/{1 + x) 


Fo) =œu(r) = it 


ous Dour SES 


La courbe F(x) a la forme indiquée figure 6. 


De RP ONE ve 


Fig. 6. — Courbe F{f) pour une raie de Lorentz 
+ représente la quantité 27T,(f — To) 


png eine 


Le problème est maintenant de savoir combien de coefficients A (et 
par suite combien de moments) on pourra déterminer par cette méthodk } 
sans être gêné par le bruit de fond et l’imprécision des appareils. 14 
réponse dépend du rapport signal/bruit dans l’appareïllage utilisé 
ainsi que de la forme de raie. Pour avoir un ordre de grandeur nous 
étudierons deux cas répandus de forme de raie : 


Lo 2072 


a) Raïe gaussienne. — La figure 7 représente la branche infinie de 
la courbe F(f) correspondant au cas d’une raie gaussienne ; elle a été 
construite en utilisant les courbes de Pake et Purcell (1948). Les 
courbes (1) (11) (IT) représentent les développements asymptotiques 
de F(f) limités aux ordres o, 2, 4 respectivement. L'examen de cette 


£ 
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figure montre que la donnée d’une courbe État gaussienne 
- permettra de déterminer les coefficients A6; A», À, (donc les second et 
“quatrième moments) ; il suffira de faire coïncider (F courbe expérimen - 


A A, 
TPS A ENMENT Penn dans la région 


% 


tale avec un développement — A, — 


MO LT 10 (x = 2rTa( F— fo) )]. 


Dans cette région ;, est supérieur au sixième de sa valeur MaxXIMa ; 


2 3 o 5 6 7 8 ® D 


= 


Es” 


12 - ie à 
g z HP 
y g'= 210 l2(4-40) 
* Le ; À 
S Fig. 7. — La courbe F{f) pour une raie gaussienne 


et ses développements asymptotiques. 


il faudrait donc des conditions expérimentales très mauvaises pour que 

_le signal soit déjà noyé dans le bruit de fond. Les moments d'ordre 
»supérieur à 4 ne peuvent être déterminés car il n’y a pas d'écart mesu- 
-rable entre la courbe (F) et la courbe (IT). 


b) Rate à partie centrale de Lorentz dite « courbe de Lorentz à 
cut-off ». — Nous entendons par là les raies telles que celles qui sont 
prévues par la théorie d’Anderson : lorentzienne au centre, mais plus 
‘atténuée dans les ailes de sorte que le second moment est fini. Nous 
pouvons prévoir que la courbe F(f) aura la forme indiquée figure 8. 

Cette courbe est voisine de celle de la figure 6 (forme de Lorentz 
pure) mais elle coupe son asymptote et les deux aires hachurées sont 
égales. Une telle forme est beaucoup moins favorable à la mesure des 
Donne que la forme de Gauss. Nous allons voir maintenant que 
même dans ce cas, la méthode permet de mesurer T, ; c’est ce temps T: 
‘qui nous servira alors à caractériser la forme de raie. 


7 ptdr: 
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Mesure pu T,. — D’après ce qui précède : 
Fur, Y2(fo) 
Le 2TA5 


La mesure de A, permet donc de déterminer T, à condition que l'on 


Fig. 8. — Courbe F{f) pour une raie « lorentzienne à cut-off ». 
J 
mesure aussi #2(/). Cette dernière mesure sera possible si, en plus duw 


signal de dispersion, le spectrographe peut aussi fournir le signal 
d'absorption dans les mêmes conditions d'amplification. Ce sera le“ 


cas du spectrographe utilisé dans nos expériences (chap. INT). k 

4 

CHAPITRE II . 

Dispositif expérimental. | | 

Le schéma d'ensemble du montage est indiqué figure 9. . 
Un oscillateur stabilisé en fréquence par la méthode de Pound 
(Pound, 1947; Giraud, 1954; Hervé, 1955 a) alimente le spectrographe 

Enregistrement 

È PR EM L des raies. 

avite de reférence 


IDiscriminateur 
de fréquence Mesure” des moments 
| (analyse) 


Fig. 9. — Dispositif expérimental. 


RC SRE UT 
F4 
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qui peut être réglé à volonté pour donner le signal d'absorption ou le 
signal de dispersion. 

Ces signaux sont envoyés sur un dispositif enregistreur (en prati- 
que, ce sera un oscilloscope dont on photographiera l'image). En parli- 
Culier, pour appliquer la seconde méthode de mesure des moments, il 
suffira d'enregistrer le signal de dispersion. | 
= Le signal d'absorption peut par ailleurs passer dans un dispositif où. 
11 subit les transformations nécessaires à la mesure des moments par la 
méthode d'analyse harmonique. 

Nous allons maintenant décrire les différents éléments de ce 
montage. 

Oscillateur stabilisé. — Principe. — Le principe du montage de 
Pound est de stabiliser un klystron dont la fréquence fx est sujette à 
fluctuations au moyen d'une cavité dont la fréquence de résonance /+ 
ést bien définie si le Q est assez grand. Pour réaliser la stabilisation 
11 faut coupler le klystron et la cavité au moyen d’un montage agissant 
comme discriminateur de fréquence (partie encadrée de la figure 9} 
Cest-à-dire donnant un signal proportionnel à (fe— fx) (signal 
d'erreur). 

… Le signal d'erreur sera amplifié et réinjecté au klystron selon le 
Schéma habituel des dispositifs à contre-réaction : il agira sur l’un des 
paramètres fixant la fréquence f; du klystron (pratiquement la tension 
réflecteur) de façon à diminuer l’écart (fe — fr). La stabilité ainsi 
obtenue sera évaluée par le « facteur de stabilisation » : 

: 


S—Af/Af. | (20) 


Af est la valeur de (f:— fx) quand la contre-réaction est branchée 
ét À jf, la valeur de (/; — fx) quand la contre-réaction est coupée. 


r Un raisonnement simple montre que : 


$ RAT re 

_ 

ou : 

4 tension de sortie du discriminateur 

Ni À — valeur de (fe — fx) à l'entrée du discriminateur 
2 Ke variation de f# k 

Ÿ variation de tension réflecteur 


BPour augmenter À, 1l faut amplifier le signal d'erreur avant de he 
réinjecter au klystron ; ceci était réalisé dans le premier montage de 
Pound, par un amplificateur à courant continu. AE 

“ La réalisation d’un amplificateur à courant continu étant toujours 
pis et les cristaux détecteurs faisant un bruit considérable aux très 
basses fréquences, Pound a proposé un montage dans lequel la tension 
d'erreur est ohtenue sous forme modulée en haute fréquence (30 ou 6o Me 
3 


h ” 
4 
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en général); on peut alors l’amplifier dans un amp'ificateur € passe= 
bande » dont il suffira de détecter la sortie avant de la réinjecter sur le 
réflecteur du klystron. C’est ce dispositif « à amplification moyenne 
fréquence » que nous avons adopté. 


cavité de reference 


2 (brasE 2 
©] bras 1 { (variable) 
; : 4 atlenuaïeur 
E | lateraux ! ligne àsens unique, 
32 (bras H / 


En « 7 2 


pscillographe << 


ampli | cristal A ! 
Separaleur (modulateur)| 
oscillateur cristal 104 ref lecteur 
3 OMC 


synchronisation [A 
étalon50 % 
alimentation ÿ 
- 450 V Ÿ 


1 ll 
(melangeur) 
; ampli 
ampli 
separateur } sien 


detecteur 
synchrone 


(l 
l 
( 
( 
l 
( 
[l 
[l 
[l 
Il 
[l 
( 
2.3 
dent de scie—! 
l 
Il 
[l 
l 
[l 


v. 


Le montage de Pound à amplification moyenne-fréquence (Montgomery 
1947 a ; Giraud, 1954 ; Jeanpierre, 1955). — Principe. — Le schéma es 
celui de la figure 10, à l'exclusion de la partie encadrée qui représent 
le dispositif de réglage décrit à la page 341. On utilise comme discrimi 
nateur de fréquence un té magique. Le bras E est alimenté par une 
fraction de la puissance du klystron à stabiliser ; le bras H est fermé 
sur une terminaison cristal adaptée A sur laquelle est appliquée la ten= 
sion 30 Me fournie par l’oscillateur local. L'un des bras latéraux est une: 
ligne de longueur / variable terminée sur la cavité de référence ; l’autre 
est fermé sur une terminaison contenant le cristal adapté B. L’onde 
réfléchie par la cavité passe dans le bras H où elle est modulée par le 
cristal A. Sur le cristal B se trouvent donc superposées : 

— une onde de fréquence fx venant directement du klystron, 

— une onde modulée à la fréquence de 30 Mc/sec. 


Aux bornes du cristal B apparaît un signal 30 Mc dont l'amplitude, 
calculée par Pound est : 


Fig. 10. — Montage stabilisateur de fréquence. 
Ù 


Esm 


er 4 | le | cos (à, + à) (21) 


ue SN 


++ er Re 
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# 4 

£ où Es est la tension hyperfréquence délivrée par le klystron, m2 le taux 
de modulation du cristal A, le le coefficient de réflexion de la cavité, 

- 0. le déphasage introduit par la cavité (il dépend donc de la fréquence) 

et do le déphasage dû aux longueurs de guide. Ce dernier déphasage, 
indépendant de la fréquence est réglable grâce à la longueur de ligne 

» variable /. 


La formule (21) peut s’écrire : 


e — e[(Rele) cos Go — (4mle) sin 6] (22) 
| où : 


eo = Eon/A 2. 


On calcule sans peine F, : 


Dies 2a(x 1) Me 42Qu | 23 
CT GE EU J GT Qu? as 
; ReTc Im 
| 0 u 
4 
À b 
; Pig. 11. — Partie réelle (a) et partie imaginaire (b) 
à du coefficient de réflexion de la cavité. 
: 
; 
“à — $; - " CPE F , 
où u —/* j le , Q et x sont respectivement le facteur de qualité « à vide » 
” € 


vet le coefficient de couplage de la cavité. 

% La figure : 1 indiq te des courbes représentant (Relc) et (ml) 
Ven fonction deu. c'est-à-dire en fonction de l'écart de fréquence (fi. Jo 
On voit que la seconde de ces courbes peut servir de discrimangtelés : 
fréquence puisqu’au voisinage de la résonance (ml) est proportionne 


à (fx —.fe. On réglera la longueur / de façon que : 
do = 37/2. 
% formule (22) montre que le signal 30 Me qui sort du cristal B a pour 
‘amplitude ; 
à 


44Qu ù ” ‘ 
= ANT) = — 6 GE + pou? 2 


. 
} 
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so 


Ce signal est ensuite amplifié dans un amplificateur dont la bande 


passante, centrée à 30 Mc, est de 5 Mc. La tension d'erreur est finale- 
ment détectée linéairement par mélange avec un signal de référence 
prélevé sur l’oscillateur 30 Mc (détection synchrone). 

Le découplage entre oscillateur et cristal modulateur d’une part et 
entre oscillateur et détecteur synchrone d'autre part est assuré par 
des amplificateurs très sélectifs. 


Réazisarion. — Les circuits 3o Mc et le montage 3 cm étaient iden- 
tiques dans l’ensemble à ceux du montage original de Pound (1943). 

Les klystrons employés ont été : 

— un Amperex 2K25, 

— un English Electronic Valve K 302, 

— un Thomson-Houston TH 2203. 


lignes de champ he la cavite 
magnetique Udans le guide 


\ 


D 47 


Fig. 12. — Coupe de la cavité de référence. 


Ces klystrons sont sensiblement équivalents. Leur puissance nomi- 

nale était de 30 mW. L’atténuateur est constitué d’une lame de bakélite 
‘enduite de graphite colloïdal dont on peut régler l’enfoncement dans le 

guide. 

La ligne à sens unique LTT type DLH o9 C fonctionne par résonance 
ferromagnétique. 

Le té et les terminaisons cristal sont du matériel Derveaux ; les cris- 
taux sont du type IN 23 C. 


de mé a Cond éme alcadilted-n cntu hide hentai eut x 


dongle a: 


AA 


La longueur variable de ligne entre le té et la cavité est réalisée par : 


un déphaseur à lame diélectrique ; il est constitué (Montgomery, 1947 b) 
4 lame de trolitul que l’on peut déplacer latéralement dans le 
guide. 


Aujourd’hui il serait préférable d'employer un déphaseur à ferrite 
réglable électriquement (Scharfman, 1956). 


Ue 


Lun 


Az 
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- La cavité est en invar argenté pour éviter la dérive de fréquence due 
aux variations de température. Elle fonctionne dans le mode Hys1. Pour 
= obtenir un Q élevé, tout en évitant les interférences avec d’autres 
- modes, nous avons adopté un rapport diamètre/longueur de l’ordre : 
- de 1,9 (Montgomery, 1947 c). Dans ces conditions, le diamètre D à 
adopter est de 47 mm. Pour accorder la cavité sur la fréquence désirée, : 
on fait varier la longueur / au moyen d’un piston sans contact (fig. 12). 
La cavité est couplée par réflexion au guide d’onde au moyen d'un 
iris percé dans la paroi latérale du cylindre. L'orientation relative du 
guide et de la cavité est évidemment telle que les lignes de champ dans 
le guide et dans la cavité se raccordent par continuité. 
L'expression (24) montre que, près de la résonance, le signal d’erreur 
est proportionnel à : 


Ass 48 
(+ a)?” 


- Ce facteur est maximum pour «— 1 ; nous avons donc cherché à réa- 
- liser un coefficient de couplage voisin de 1. Le diamètre du trou de 
» couplage a donc été progressivement agrandi avant argenture jusqu’à 

ce que a — 1/7; l'argent étant 50 fois plus conducteur que l’invar, on 


doit en effet gagner un facteur 1/50 par argenture. Nous avons été 


- ainsi amené à choisir un diamètre de 6,5 mm. La mesure de Q et de « 
- par les procédés classiques a donné pour la cavité argentée : 


Q — 17500 + 1 000. 
lie 0. le 


… Nous verrons d’ailleurs que la mesure de Q et de « se fait très sim- 
» plement à l’aide du dispositif de réglage décrit ci-dessous. 


Dispositif de réglage (Hervé, 1955 a). — La marche correcte du mon- 
‘tage dépend de trois paramètres qui doivent être réglés avant le bran- 
chement de la contre-réaction : polarisation de la sortie du détecteur, 
accord mécanique du klystron, longueur de ligne variable. 12 
“ Le réglage simultané de ces trois paramètres est long et délicat 
(Giraud, 1954). Nous avons donc adjoint au stabilisateur proprement 
"dit le dispositif de réglage représenté dans le cadre pointillé de la 
figure 10. Il consiste essentiellement en un générateur dent-de-scie que 
l’on peut intercaler en différents points du cireuit par le jeu des com- 
mutateurs I! et J. Un oscillographe, synchronisé par la dent-de-scie, 
permet d'observer les tensions variables ainsi créées en d’autres points 
du circuit. Le circuit comprend en outre une alimentation réflecteur 
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classique (— 450 V) et un générateur 50 c/s dont l'amplitude étalonnée 
permet de déterminer la sensibilité verticale de l’oscillographe. 
, . (je , » ’ J à D) 
Le réglage s'effectue par la suite d'opération, illustrée figure 13. 


Fig. 13; 


a) La dent de stie est intercalée entre l’ali- 
mentation — 450 V et le réflecteur du 
klystron (I en 2, J en 2) ; l’oscillographe 
est branché à la sortie du détecteur syn- 
chrone (K en 1), la cavité est désaccordée: 
On voit apparaître sur l’écran les modes 
du klystron ; on note, de part et d'autre 
du signal principal les échos dus à l'emploi 
d’une moyenne fréquence. 

b) On agit sur l'accord mécanique du klys- 


tron {ou bien sur l'accord de la cavité) 
jusqu’à ce que la courbe de résonance 
| de la cavité s’inscrive au centre du mode 
(b) du klystron ; on note ici encore les 
« échos » de cette courbe de résonance. 
c) On diminue l'amplitude de la dent de 
scie. On obtient, conformément à la for- 
mule (22), un mélange des deux formes de 

courbe de la figure 11. 
* d) On déforme le signal en agissant sur le 
déphaseur jusqu'à ce qu'il prenne la forme 
(c) désirée c’est-à-dire celle de la figure 11 b. 
Il faut de plus que la tension d'erreur 
agisse dans le bon sens, c’est-à-dire que la 
pente à l'origine de la courbe de la 
figure 13 d soit opposée à la dent de scie. 
On le vérifie en envoyant directement la 
dent de scie sur l’oscillographe (K en 2). 
Si le signe de la pente n'est pas correct, 


on continue à agir sur le déphaseur jus- 
qu'à ce que l’on obtienne le signal désiré.” 
On égalise la polarisation continue de la 
sortie du détecteur synchrone à la tension 
d'alimentation et on relie cette sortie au 
réflecteur (I en 1}. Le montage est alors. 
en état de marche. 


Utilisation du dispositif de réglage pour la mesure du Q et du 
coefficient de couplage de la cavité (Hervé, 1955 a). — Le signal 
d'erreur (formule (24) et figure 11 b) peut s’écrire : 


2 2Qcu 


ar (2Qur | (24) 


Ê—= 


—- Q HS 
où Qce—- ne est le Q « en charge » de la cavité. 
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Ainsi, 1/0. est la différence entre les abscisses des deux pics. Quant au 
a . re . ; dd 
“coefficient de couplage , il.est lié à la différence A entre les ordonnées 
des deux pics par la relation : 
A 


2e. AO 


Cr (25) 
On pourra mesurer Q. et A sur le signal d'erreur obtenu expérimen- 
talement (fig. 13 di : on étalonnera les abscisses en fréquences à l’aide 
de la caractéristique fréquence/tension réflecteur du klystron et les 
wrdonnées en tension à l'aide du générateur étalonné 5o c/sec (K en 5, 
fig. 10). | 

Pour déterminer e,, on peut remarquer que (formule 22) e, est la 
valeur que prend le signal détecté lorsque : 


à, — + (c'est-à-dire pour le réglage du déphaseur qui donne un signal 
ayant la forme de la figure 11 a) Ê 
et (Rele) —— 1 (c’est-à-dire, d’après la formule (23) pour u —«). 


… En définitive on agira sur le déphaseur de façon à obtenir sur l’oscil- 
“lographe la courbe de la figure 11 à, puis on désaccordera la cavité ; 
e, sera la valeur du signal détecté pour ce réglage particulier. 

Le dispositif de réglage permet ainsi une mesure de (. et par consé- 
“quent de : 


Q—Q(1 + a). 


Appliquée à la cavité du montage de Pound, cette méthode a confirmé 
les résultats donnés à la page 341. 

… [lest intéressant de l'appliquer à d’autres cavités que celle du mon- 
age stabilisateur. La mesure de Q et de + est en effet nécessaire à 
l'étude de nombreux problèmes : conductibilité, pertes dans les diélec- 
triques, etc. La méthode qui vient d’être exposée remplacera avantageu- 
sement pour ces mesures les procédés 
classiques (Liebrecht). 


Essai du montage de Pound. — On véri- 
fie rapidement la stabilisation, à chaque 
mise en route de l'appareil, à l’aide du 
dispositif de réglage. Il suffit en effet 
d'intercaler la dent-de-scie entre la sor- 
ie du détecteur synchrone et le réflec- Palier detstabilisation, 
teur du klystron (I en 2, Jen 1, fig. 10); 

Ôn crée ainsi une perturbation artifi- 
cielle : on observe comment réagit le montage en branchant l'oscillo- 
raphe sur le réflecteur (K en 2). Le résultat obtenu est donné figure 14. 


Fig. 14. 


Sur la dent-de-scie que l’on observerait en absence de stabilisation, 


LL 


s'inscrit un palier de stabilisation. De part et d'autre du palier, le mon- 


tage décroche. 
À F INSEE à 
- L'efficacité du montage sera caractérisée : 


— 
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a) par l'importance du palier, c’est-à-dire la perturbation maxima : 
qui peut s’introduire sans que le montage décroche; dans notre mon- 
tage elle était de 30 V environ, ce qui est amplement suffisant ; 


b) par le facteur de stabilisation, tel qu'il a été défini formule 20.. 
Pour le déterminer, il faudrait mesurer la variation de la fréquence» 
d'oscillation lorsqu'on se déplace d’un bout à l’autre du palier de stabi-: 
lisation. Nous avons essayé de faire cette mesure avec un ondemètre: 
mais la variation était trop faible pour être mesurée. Tout ce que nous: 
pouvons dire, c’est qu’une perturbation de 30 V produit une variation | 
de fréquence A /, inférieure à 0,3 Mc (précision optima de l’ondemètre, | 
obtenue en utilisant les flancs de la courbe de résonance); sans stabili- : 
sation, cette perturbation produirait une variation A/, de 60 Mc; le fac=: 
teur est donc supérieur à 200 ; il est vraisemblablement beaucoup 
meilleur. 

Nous avons vérifié que dans un domaine de quelques dizaines de! 
mégacycles, la fréquence d’oscillation suit les variations de la fréquence 
de résonance de la cavité lorsque l’on déplace le piston d’accord de 
cette dernière. | 1 


$ 
Utilisation du montage de Pound comme spectrographe à dispersion (Hervé; 
1955 b'; Strandberg, Tinkham, Solt, Davis, 1956). — Principe. — 
Nous venons de voir que si'la fréquence de référence du montage dé 
Pound (fréquence de résonance de la cavité), vient à varier, le montagé | 
agit sur la tension réflecteur de façon à obliger le klystron à suivre la 
dérive en fréquence de la cavité. La variation de tension réflecteur (d 
l'ordre du volt par mégacycle) fournit une mesure commode de la 
variation de fréquence de la cavité. On peut ainsi suivre sur la tension, 
réflecteur tout phénomène qui s'accompagne d’une variation de fré” 
quence d’une cavité. Si en particulier, on soumet un échantillon para* 
magnétique placé dans la cavité de référence, à une expérience de 
résonance électronique, la dispersion, qui se traduira par une variation 
de la fréquence de résonance de la cavité, pourra être étudiée par ce 
procédé. Ù \ 
On aboutit ainsi à un spectrographe du type autodyne, c’est-à-dire 
dans lequel oscillateur et détecteur sont confondus. # 


RÉALISATION. — Le spectrographe autodyne à dispersion se compose” 
en définitive (fig. 19) : | 

— du montage de Pound dans la cavité duquel on a placé l’échan- 
tillon à étudier ; Ë 

— d’un dispositif de balayage et d'observation à l’oscillographe ana- 


re celui qui sera décrit pour le spectrographe classique (pages 347 
et 348). À 
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| | 
contreréaction Te _— -,echentillon 
de Sfabilisation | : | bobines de 
j 7 Modulation 
\ TT. E T | 
klystron] PURE; OREILLES 
* ) « Ra er ER © | ME 
rs k | E ? 
| |, montage ut. | | Te 
| de Pound | | <+—eleciro-aimant 
1 ess 5 
| «-— dephaseur 
Ra 
————— — 
(T0U0 00 
| 
Lo 01 
Fig. 15. — Spectrographe autodyne pour l'étude de la dispersion. 


La figure 16 donne le signal obtenu avec un cristal de DPPH pesant 
0,5 mg; compte tenu du benzène de cristallisation (Berthet, 1995 D ; 
-Sternberg, 1955), un tel cristal contient 6.10‘ centres paramagnéti- 
ques. 
= Nous comparerons ultérieurement les performances du spectrographe 
‘autodyne à celles du spectrographe classique. 


Fig. 16. — Courbe de dispersion obtenue 
z au spectrographe autodyne. 


- Le spectrographe. — Schéma d'ensemble et fonctionnement. — Nous 
vons utilisé le montage classique à Té magique (Berthet, 1955 a et 
“957 ; Feher, 1957: Portis, 1953) représenté figure 17. 

…_ Le Té magique constitue un pont entre la cavité contenant l’échantil- 
lon paramagnétique et une impédance variable constituée par un obsta- 
“le réactif réglable (correcteur d’impédance Derveaux CR 33). Sur le 


wristal détecteur se mélangent : 

à) l'onde réfléchie par la cavité. — Lorsque l'on passe par la réso- 
Hance électronique en faisant varier le champ magnétique auquel est 
Soumis l'échantillon paramagnétique, l'amplitude de cette onde dimi- 
due par suite de l'absorption 72:(/°) et sa phase varie à cause de la dis- 
persion x1{ f) ; 

“ b) l'onde réfléchie par l'obstacle réactif. — En réglant le coeffi- 
Cient de réflexion de l’obstacle, on peut faire varier l'amplitude et la 


Phase de cette onde et rendre le montage sensible à l'absorption seule 
e 23 


22 


: Annales de Physique, 1960. 
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ou à la dispersion seule ; ce choix fait, on pourra encore se placer dans: 
les conditions de sensibilité optima. 

Si le pont est rigoureusement équilibré en l'absence de résonanies 
électronique, la puissance détectée est proportionnelle à (7? + 75). Uni 
tel signal est peu intéressant parce qu'il est très faible et qu'il est uni 
mélange de X, et de 7: sous forme quadratique, alors que l’on désire 


4—charge adapte 
Correcteur. 


2 d'impédance at 

8 ligne cristal detecteur 

en 

.attenuateur À bras H 

ir 

E —  — 4 

= 7 

= Es amplifi 

a bobines de ; 
Es modulation ST É 


oscillographe 


elecrroaimant 
echantillon 
cavite H 
ge L dephaseu 
s A) 
TÉL É: =—) | 
Fa 1 
Sect'= —"- 1 
ou balleries ampêremetre = 1 
ampèremètre À | 
=: ; à © | 
Fig. 17. — Schéma d'ensemble du spectrographe. ÿ 


1 
soil 71, Soit 72 sous forme linéaire. La sensibilité sera maxima pour un 
pont légèrement déséquilibré (1 W environ de puissance sur le cris- 
tal) en diminuant l’enfoncement de l'obstacle réactif. En général, là 
puissance détectée est une combinaison linéaire de x et X:. En déplaçant 
l'obstacle réacuf le long du guide, on peut obtenir pour des posi: 
tions particulières un signal proportionnel à 7, seul ou à y: seul ; Îe 
coefficient de proportionnalité est le même dans les deux cas, si là 
cavité est bien accordée sur la fréquence du klystron. 

On peut ainsi obtenir successivement y, et 72 dans les mêmes condi- 
tons d'amplification, ce qui est intéressant pour la mesure de T, sur 
les ailes de la dispersion (page 336 du chapitre II). 

Les résultats précédents supposent que la tension aux bornes du cris: 
tal est proportionnelle à la puissance incidente (détection quadratique), 


C'est toujours le cas lorsque le klystron est à faible puissance (Berthet 
1999 c et 1957). | 


TAARRURES Cu à 
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- no RES ne cavité rectangulaire opérant soit dans lemodeH,,,, 
soi . e mode H,,:. Le coefficient de couplage était voisin de 
7À SFr ÉSSRASS L 
{ HA 3), valeur réalisant la sensibilité maxima (Berthet, 1957 ; Feher, 
2997). 
4 Perfectionnements possibles. — a) Le réglage de la phase de l'onde 
réfléchie par l'obstacle réactif pourrait être réalisé par un déphaseur à 
rue, È ee re À 

ferrite (Scharfman, 1996) ; l'obstacle réactif serait fixe et l’on pourrait 
Supprimer la fente longitudinale nécessaire à son déplacement. 

b) Pour des expériences de saturation, on pourrait compléter le dis- 
positif par un amplificateur à ondes progressives (Warnecke, 1994) 
donnant la puissance suffisante pour réaliser la condition : 


2Fr2 
YETi Ts Sr. 


ligne à sens Fharge forte puissance 


, unique x obstacle fixe d'enfon- 
attenuateur | tube à ondes 27 cement réglable 


rogressiv x 
| \ PRAGrES SIVES Ë— dephaseur à ferrite 
(ren à —# 
stabilise 


4 


Y detecteur 


5 altenuateur forte 
: cavite puissance 


Fig. 18. — Projet de spectrographe à forte puissance. 


- Le schéma sera alors celui de la figure 18 : 
Nous n'avons pas représenté le dispositif de balayage et d'observa- 
tion à l’oscillographe ; il est identique à celui de la figure 17. 


“ Balayage en champ magnétique. — Les raies de résonance sont balayées 
“en champ magnétique au moyen de bobines de modulation qui font 


2 


varier le champ autour d’une valeur centrale fournie par un électro- 


aimant. 
2 

L'éLecrro-armanT (Baudouin, type 107) est à culasse symétrique et 
“entrefer fixe de 45 mm. Pour les expériences où une grande stabilité 
est pas nécessaire (raies assez larges) l’électro-aimant était alimenté 
ar Le secteur 120 V continu du laboratoire. Pour les expériences plus 
fines, il était alimenté par une batterie d'accumulateurs 48 V, 150 Ah. 
Les fluctuations du champ obtenu, mesurées par résonance nucléaire 
de l’eau, étaient inférieures au dixième de gauss ; la dérive lente était 
beaucoup plus importante mais elle était facile à corriger manuellement 
à l'aide d’un rhéostat (fig. 17). L'usage-de la batterie était indispensable 
pour la mesure des moments par analyse harmonique, le moindre 


€ 


>, 
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décentrage de la raie entraînant une erreur considérable sur les: 
moments (nous avons vu que ce décentrage est immédiatement décelé; 
par l'apparition des harmoniques pairs du signal). 


LES BOBINES DE MODULATION sont alimentées par le secteur 50 c/s. 
Nous avons abandonné la disposition habituelle de ces bobines sur les 
pièces polaires de l’aimant. Cette disposition se justifie en résonance 


nucléaire où il faut un champ relativement faible, mais très homogène. 


En résonance électronique, on peut utiliser des bobines de rayon plus: 
petit qui présentent le double avantage: 
: d’être moins encombrantes et de donner un! 

450 tours fil de champ plus important. 


cuivre de g 0,3 : es Ha 
#0 Nous avons donc réalisé des bobines fixées: 


directement à la cavité; la figure 19 donne: 
les cotes et le mode de fixation des bobines 
la bobine de droite est représentée en coupe; | 
celle de gauche en élévation. On note, au 
centre, l’encoche pour le passage de la; 
cavité. ‘ À 
Ces bobines donnent couramment des! 
balayages de 500 gauss. 11 nous est arrivé; 
en poussant pendant quelques dizaines de, 
Fig. 19. seconde l'intensité, de réaliser des balayages 
Bobines de balayage. de 2 à 3000 gauss. 4, 


Mesure du champ de balayage. — Elle 

était faite par comparaison avec le champ 

fourni par des bobines d'Helmholtz étalonnées. Nous avons utilisé dl 
petite bobine d’induction de 6 mm de diamètre extérieur et comportant 
2 900 tours de fil ; elle était placée d’abord dans le champ à mesurer 
puis dans le champ connu des bobines d'Helmholtz. Nous sommes 
arrivés à la conclusion que l’amplitude de balayage était de 355 gauss 
pour un courant de r ampère efficace dans les bobines. | 
Cette mesure a été vérifiée en mesurant la largeur de balayage par 
une autre méthode : mesure de la variation de champ magnétique 
continu nécessaire pour déplacer une raie d’un bord à l’autre du 


balayage. t 


* Observation des raies à l’oscillographe. — Le signal de résonance est 
d'abord amplifié par un amplificateur basse-fréquence classique à liai- 
son par résistances et capacités. Les condensateurs de liaison sont de 
4 y.f, les découplages d'écrans de 16 uf; ces valeurs importantes sont 
nécessaires pour éviter toute déformation de signaux par déphasage. 
Le spas est envoyé ensuite sur l’amplificateur vertical de l’oscillo- 
graphe. 
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- Le balayage horizontal est assuré par le secteur convenablement 
léphasé. 
» Un dispositif d'extinction du retour peut éventuellement être utilisé : 
n applique au wehnelt le signal représenté figure 20 ; il s’agit d'un 
ignal sinusoïdal coupé une alternance sur deux. Le faisceau électroni- 
jue de l'oscillographe est ainsi interrompu pendant le retour du 
alayage. 

-31/20 -IL/2080 erT/20 ST/2Qut 


Fig. 20. — Tension 

= appliquée au wehnelt 
en fonction du temps 

- (Q est la pulsation 
du balayage). 


refour ste aller a retour e 


» Comparaison du spectrographe autodyne et du spectrographe classique. — 
Ba sensiBiziTé est à peu près la même (1015 à 10! centres de DPPH, 
soit environ 1 ug de DPPH). 

… Le spectrographe autodyne donne la courbe de nisPersIoN PURE alors 
qu'avec le spectrographe classique, ilest assez difficile de préciser quand 
e signal obtenu est la courbe d’absorption (ou de dispersion) pure. Il est 
Pailleurs possible d'obtenir avec le spectrographe autodyne la courbe 
l'absorption, au prix d’une petite complication de montage (Strandberg, 
Pinkham, Solt, Davis, 1956). 

- Le spectrographe autodyne permet la mesure ABsoLuE de X;. En effet 
ki est relié à la variation A. de la fréquence de résonance f. de la 
avité par la relation : 


à 
74 
) 1 € est le coefficient de remplissage. 
? Or, ici, A. se déduit immédiatement du signal (variation de tension 
éflecteur) au moyen de la caractéristique fréquence/tension réflecteur 
klystron. 
Au contraire, dans le spectrographe classique, le coefficient de pro 
fortionnalité entre y; (ou #2) et le signal dépend des réglages, du niveau 
lu champ radioélectrique, des caractéristiques de la cavité et du cristal 
létecteur. On ne peut pratiquement faire que des mesures relatives. 
“Par contre, le spectrographe autodyne est d’un emploi plus délicat. 
faut, en effet, que l'échantillon soit assez grand pour que la sensibité 
bit suffisante mais, d'autre part, le Q doit rester assez grand pour que 
stabilisateur fonctionne. 


SE == 2 y: 


La 
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Réalisation de la mesure des moments par analyse harmonique ! 
(Hervé, 1957 e). — La mise en œuvre de cette méthode nécessite : 


a) la réalisation du signal « synthétique » s,(#) à partir du signal! 
« naturel » s(#) ; 

b) l'analyse harmonique du signal s,(#). 

Le dispositif adopté est schématisé figure 21. 

Le signal naturel s(é) ést obtenu à la sortie du spectrographe réglé! 
pour l'absorption. Il passe dans un étage dont le gain est l'unité en: 


valeur absolue et qui inverse le signe du signal; à la sortie de cet} 


Etage de 
Spectrographe Amplificateur gain-1 Ê 


| 
| o —-S(t Analyseur 
d'harmoniques 
commande 
T du balayage 


%& 
: 
À k 
i raphe 
. | Relais vibreur Dscillog äp 
Dephaseur 
Fig. 21. — Schéma d’ensemble du dispositif de mesure | 


des moments par analyse harmonique. 


étage, on obtient donc — s(#). Un relais réalise le signal synthétique! 
par commutation entre les signaux s({) et — s(£) ainsi obtenus. Le) 
relais est alimenté par le secteur avec un déphasage réglable de telle! 

façon que la commutation se fasse bien à la! 


, +HT fin de |’ « aller » et à la fin du « retour » du 
un ; __ balayage. Le signal synthétique est enfin! 
Soriie d’une part, observé à l'oscillographe, d’au-: 


E— 
. SW tre part, analysé dans l’analyseur harmo-. 
7 nique. | 
\i 


\ Nous allons maintenant décrire les diffé-. 
rents éléments de ce dispositif. 


EP . E : | 
- Etage de gain — 1.—Ilestconstitué essen- 
tiellement par un tube amplificateur à liai- 
son RC (fig. 22) dont le gain est réglé àl 
l'unité (en valeur absolue) au moyen du 
| potentiomètre d’entrée R. Le rôle des pile 
P; et P, et de leurs potentiomètres est de restituer la composante conti- 
nue du signal s(£) qui avait disparu à cause des jonctions par conden: 


sateurs. Le réglage de ces potentiomètres doit être effectué avec soin, 
£ 


à 


Fig. 22. — Etage de gain -17, 
avec restitution de la com- 
posante continue du signal. 
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sinon les courbes « aller » et « retour » 


si ne se raccorderont pas et le 
signal obtenu à la sortie du vibr F 


eur ne sera pas le signal s1(é) désiré. 


Relais vibreur. — C’est le relais Siemens TBy 3000/1 le noyau est 
“polarisé ; la palette vibre donc bien à la fréquence du secteur et non … 
double de cette fréquence. Les contacts sont en pl 
des contacts est correct (le plus serré possible) 
imperceptibles à l’oscillographe. 
La figure 23 montre le signal naturel (a) 
6btenus avec 0,5 mg de DPPH. 


atine. Si le réglage 
les rebondissements sont 


et le signal synthétique (b) 


(a) (b) 


Fig. 23. — Signal naturel (a) et signal synthétique (b) 
observés à l’oscilloscope. 


Analyseur harmonique. — C'est l'appareil General Radio n° 736 A. La 
détection est hétérodyne ; elle permet d’amplifier et de filtrer à fré- 
quence fixe et relativement élevée (50 ke). L'amplification et la bande 
passante (5 c/s) sont ainsi indépendantes de la fréquence et les mesures 
sont très précises (1). L'appareil est en même temps très sensible puis- 
qu'il peut analyser des signaux de 0,3 mV. 


CHAPITRE IV 


Résultats des expériences. 


_ Nous avons éprouvé nos deux méthodes de mesure des moments 
dans deux domaines de la résonance électronique : celui des radicaux 
libres et celui des sels paramagnétiques. Nous avons pu ainsi prouver 

“que ces nouvelles techniques étaient intéressantes en pratique. Nos 
expériences ont de plus apporté une contribution à l'étude de la forme 


(1) Je remercie M. G. Dumas de la Société Silec, qui a bien voulu me prèter 
cet analyseur. 
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de raie en résonance électronique. D'une part, elles constituent une 
vérification expérimentale directe des formules de Van Vleck quand la 
structure cristalline du corps étudié est connue (cas des sels paramagné- 
tiques). Réciproquement, les formules de Van Vleck étant admises les 
résultats expérimentaux donnent des renseignements quantitatifs sur 


la concentration des centres paramagnétiques et sur la nature des 


interactions qui s’exercent entre eux. 
Les résultats portent uniquement sur le second moment et seront 
présentés de la façon suivante : 


a) Méthode par analyse harmonique. — Il était nécessaire d’effec- " 
tuer la mesure pour plusieurs valeurs du balayage car on ne sait pas 
a priori quelle amplitude de balayage est nécessaire pour que la con- . 


tribution des « ailes » de la raie soit négligeable Nous donnerons donc 
comme résultat expérimental la courbe représentant le second moment 


mesuré en fonction de l’amplitude de balayage (voir par exemple h 
fig. 26). La valeur théorique du second moment qui correspondrait à 
un balayage infini est donnée par l’ordonnée de l’asymptote horizontale 


de cette courbe. 


b) Mesure sur les ailes de la courbe dedispersion. — Nous avons 
vu que le second moment se lit directement sur la courbe (fig. 5 b) : 


FC = US — fo) f) 


magnétique, sur la courbe : 
F(H) = (H — H,)A(H). 


C'est donc cette courbe F(H) que nous donnerons 

comme résultat expérimental (fig. 24). 
Parmi les radicaux libres, nous avons étudié ceux 

créés dans un charbon de sucre par un traitement 

Fig. 24. — Mesure thermique et le DPPH sous forme solide, d’une part, 
du second mo- et en solution benzénique, d'autre part. Comme 
ment sur la exemple de sel paramagnétique, nous avons choisi 
courbe F(H). le classique sulfate de manganèse. 


Étude d’un charbon de sucre (Hervé, 1957 d). — Nature du char- 


bon et du paramagnétisme qu'il présente. — On sait que divers charbons 
naturels et de nombreuses substances organiques carbonisées présen- 
tent un paramagnétisme, facilement détecté par résonance électronique 
(pour la bibliographie, voir Uebersfeld, 1955 et les Colloques de Buf- 
falo, juin 1957 et Londres, septembre 1957 ; Gabillard, 1956). Les raies 
présentent les caractères de résonances de radicaux libres : elles sont. 
fines et intenses, ce qui prouve l’importanee de l'interaction d'échange. 
L'explication la plus satisfaisante du paramagnétisme des charbons est 


ou plutôt, puisqu'ici les raies sont balayées en champ 


D - 
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fournie par Bennett, Ingram et Tapley (1955) : les charbons sont for- 
més de cycles de carbones dont la cohésion est assurée par liaisons 
covalentes. Certaines de ces liaisons sont rompues au moment de la 
carbonisation ou par des traitements thermiques ultérieurs. Ainsi appa- 
raissent des spins « célibataires », d’où un paramagnétisme analogue à 
celui des radicaux libres. Tout à fait différent est le paramagnétisme 
des graphites (Castle, 1953) qui s'apparente plutôt à celui des semi- 
conducteurs. La largeur et l'intensité de la raie du charbon dépend 
beaucoup du traitement thermique qu’il a subi. En vue d’obtenir la 
raie la plus étroite possible, celui que nous avons utilisé était préparé 
selon la méthode proposée par Gabillard (1956) (!) : 

a) On carbonise du dextrose (sucre de raisin) à 45° ; par broyage 
au mortier, on obtient une poudre très fine. 


Fig. 25. — Courbe d'absorption du charbon. 
Largeur totale du balayage : 2,7 gauss. 


b) La poudre est placée dans un tube où elle est dégazée pendant 
48 heures à 570° ; lorsque la pression est de 10-* mm de mercure, le 
tube est scellé. 


… c) Le tube est recuit pendant 8 heures à 6500 (Gabillard, 1956). 
h La largeur de raie est alors de 0,3 gauss (lorsqu'on opère à 9 400 Mc) 


(fig. 25). 


Mesure du second moment. — Nous avons appliqué la méthode d'ana- 
lyse harmonique. Cette méthode est, en effet, particulièrement adaptée 
aux raies étroites ; on peut sans peine réaliser un balayage très supé- 
rieur à la largeur de raie et atteindre ainsi le second moment théorique. 

La figure 26 donne le résultat des mesures en fonction de l’ampli- 


= (1) Ce charbon m'a été donné tout préparé par M, R. Gabillard, Ingénieur 
au Centre Européen de Recherche Nucléaire. Je l’en remercie vivement. 
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tude de balayage ; le second moment théorique déduit de ce diagramme 
est : 


(H —H,} = 11 Æ 2 gauss? 
ou, traduit en fréquences : 


(HP =SuECMEE 


© 

10} 
8) à 

Cu 
6 5 

= 

[æ] 

= 
4 T 

= 

[=] 

o 
2 À 

Amplitude de balayage (gauss) 


0 10. 20 30 
Fig. 26. — Second moment de la raie du charbor.. 


* 


Interprétation. Dosage des centres paramagnétiques. — Il n’y à pas ici 
de couplage notable avec des spins nucléaires (couplage hyperfn), le 
charbon étant essentiellement constitué de carbone, dont le noyau a 
pour spin : zéro. La valeur du second moment prévu par la théorie de 
Van Vleck, est donnée par la formule (3) qui, traduite en champ magné-" 
tique, s’écrit : 


H—H) = 5,1 (gËn)S(S + 1). (26). 
La mesure que nous avons réalisée permet donc de déterminer n (nom- 
bre de centres paramagnétiques par centimètre cube) ; on trouve : Ÿ 


n—(1,0+ 0,2). 10% centres par centimètre cube. 


On voit ainsi un exemple de l’application de la mesure des moments au” 
dosage en centres paramagnétiques (lorsqu'on est sûr que ce second 
moment est d'origine dipolaire). D'ordinaire, ce dosage se fait en 
mesurant l'intensité de la raie par comparaison avec celle d’une raie 
connue. Cette mesure est toujours assez délicate. En effet, si l’on enre- 
gistre les deux raies par deux expériences successives, on n’est jamais 
sûr que les réglages et surtout le Q de la cavité sont restés les mêmes 
dans les deux expériences ; si l’on cherche à obtenir simultanément les 
deux raies en plaçant les deux échantillons côte à côte dans le spectro- 
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graphe, les deux raies se superposent souvent car les facteurs g sont en 
général très voisins. 
On voit donc que le dosage par la mesure du second moment, bien 


qu'un peu plus compliqué peut remplacer avantageusement la méthode 
classique. 


Importance de l'interaction d'échange. — Le second moment 
mesuré est beaucoup plus grand que le carré de la largeur à mi-hauteur 
(qui est ici de 0,3 gauss). Il y a donc un important rétrécissement par 


échange. Nous pouvons chiffrer l'importance de l'interaction d'échange 


+ 


) 


dans le formalisme de la théorie d'Anderson. L'interaction dipolaire est 
caractérisée par la fréquence : 

fn =V{F— F5} —5,6 Mc. 
D'autre part, la demi-largeur mesurée en fréquence est o,40 Mec et doit 
être égale à f;{f:; on en déduit que : 


Ainsi se trouve mesurée l'énergie d'échange : W,—hfe. 


DE 0 A, 40 > 50 


1 


H-Hg IQAUSS) » 


= TS Ÿ 

Le Le] 

- pepn 018 

= = 

F2 601 © 

& Ë 

Ce] E 

= 40] = 

S 2 

ne Le] 

— 20! D.PPH. 

Es 

&7 | Amplitude de balayage (gauss] 
| L 20 Zn 60 

Fig. 27. Fig. 28. 


Courbe F(H) pour le DPPH solide. Second moment de la raie du DPPH 


{analyse harmonique). 


Étude du DPPH solide (Hervé, 1957 d). — Résultats des mesures. 


D —_ La courbe F(H) destinée à la mesure par la courbe de dispersion est 
» donnée figure 27. Elle est du type signalé à la page 335 du chapitre Il 
* et illustrée par la figure 8, où la méthode ne peut pas s'appliquer. 


for i une im in ge. 
Une telle forme est l’indice d’ portante interaction d échange 
Nous avons alors essayé la méthode d'analyse harmonique. Les résul- 
5 st. tement ascen- 

tats obtenus sont donnés figure 28. Cette courbe reste nette 


D Jante dans tout le domaine étudié et ici encore, l'on ne peut déterminer 


ii 
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‘aucune asymptote horizontale : elle n'existe pas ou ést située très loin. 
Nous allons montrer que cette dernière hypothèse est la bonne. 


Interprétation. — La figure 28 montre que le second moment serait 


très supérieur à 80 gauss?. La formule (26) de Van Vleck donne, dans . 


le cas du DPPH, un second moment de /o 000 (Mc)?. La largeur à 
mi-hauteur est de 10 Mc environ. Nous en déduisons la fréquerce 
d'échange : 

fe—38000 Mc. 


Ici encore il y a un important rétrécissement d'échange. Sur la figure 28 
est tracée en pointillé la courbe qui correspondrait à une forme de 


Lorentz pure. On voit que la forme de Lorentz permet d'interpréter les « 


résultats pour les balayages inférieurs à 30 gauss mais, ensuite la 
courbe expérimentale tourne sa concavité vers le bas et s’écarte de la 
forme de Lorentz. Ceci confirme que la courbe expérimentale doit avoir 
une asymptote horizontale (alors que la courbe pointillée présenterait 
une asymptote -oblique comme on peut le voir par un calcul rapide sur 
la formule de Lorentz). Cette forme de la raie du DPPH lorentzienne 
au centre mais plus atténuée dans les ailes, a été signalée par Martin 
(1954) à 30 Mc à partir de photographies directes. 

Nous avons vu que la théorie d’Anderson prévoit une raie de cette 
forme ; toutefois elle prévoit que l'écart à la forme de Lorentz doit 
devenir sensible pour des champs dont l’écart au champ de résonance 
est de l’ordre de H; —(A/gê)f soit ici H;— 3 000 gauss environ. On 


voit expérimentalement que l'écart à la forme de Lorentz se manifeste 


* beaucoup plus tôt. 


Mesure du T; associé à la forme de raie. — Si nos méthodes ne permet- 
‘tent pas d'atteindre le second moment théorique, elles permettent la 
mesure du T; associé à la forme de raie, selon les procédés exposés 
aux pages 331 et 336. 

En effet la mesure de : 


T, —: lo) —;(2) _Xa(Ho) 
#8 [= gateau 


se ramène en définitive à la mesure de l’aire de la courbe d'absorption 


puisque 2(H,) est immédiatement mesurable sur le signal d'absorption. 
Or l’aire de la courbe d'absorption se déduit : 


— soit de l’ordonnée de l’asymptote de la courbe F(H) que l’on 
_ mesure sur la figure 27; 

— soit de la valeur limite de AH.a, (a, étant la composante à 5oc 
dans la méthode d’analyse harmonique); on constate en faisant varier 


AH que cette limite est pratiquement atteinte pour AH >> 20 gauss 
environ. 


HR it és. 
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>» Nous avons ainsi constaté que : T; — 1/2rAf, où Af est la demi-lar- 
-geur de raie exprimée en fréquence, ce qui confirme bien la forme 
- lorentzienne de la partie centrale de la raie. 

Nous avons en effet trouvé (pour une orientation particulière du cris-. 


_tal de DPPH}: 


Demi-largeur de raie : en champ magnétique : 1,6 gauss, soit en 
fréquence : Af—/4,5.10f c/s. 


Mesure de T; : T: — 3,5. 10" sec. 


Étude du DPPH en solution (Hervé, 1958). — On sait (Berthet, 
1997) que si l’on met le DPPH en solution, la raie s’élargit et, pour 
une dilution suffisante (de l’ordre de M/200) est décomposée en cinq pics 
de structure hyperfine. Nous avons étudié des solutions dans le benzène 
assez concentrées, donnant une raie unique, dans le but de déterminer 
l'influence de la concentration sur le second moment. Si l’on dilue 
davantage pour résoudre la structure hyperfine, le signal devient trop 

… faible pour être soumis à la mesure des moments. D'ailleurs, nous ver- 
- rons que nos mesures sur la raie simple donnent autant d'indication sur 
- l'interaction hyperfine que n’en donnerait la mesure du second moment 
de la structure résolue. 


Préparation des solutions. — Nous avons préparé une solution conte- 
nant 10!° centres paramagnétiques par centimètre cube (soit une concen- 
“tration en DPPH de M/60, ou encore 6,6 g de DPPH par litre de 
 benzène) puis, à partir de la solution mère, des solutions contenant 
“0, 8, ... 3 X 10'* centres par centimètre cube (avec cette dernière, la 
“structure hyperfine commençait à se deviner). 


Mesure du second moment. — Nous avons appliqué les deux méthodes 
“et vérifié leur bon accord. 
Mesure sur la courbe de dispersion. — La figure 2g donne les 


“courbes F(H) obtenues pour des volumes égaux de solution, et les 
“mêmes conditions d'amplification, l’ordonnée A, de l'asymptote hori- 


a 


»zontale est ainsi proportionnelle à l'intensité de la raie donc à la concen- 


tration. 
La valeur du second moment déduite de ces courbes est, aux erreurs 


expérimentales près, indépendante de la concentration, bien que la 
- partie centrale de la raie s’élargisse à mesure que la concentration 
diminue. Ce second moment constant est égal à : 


(180 E 20) gauss*. 


Méthode d'analyse harmonique. — Nous avons opéré comme pour 
“le charbon et avons réussi à atteindre les « moments théoriques ». Le 
“résultat est identique à celui obtenu par la courbe de dispersion. 


7 
« 
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Fig. 20. — Courbes F(H) pour les différentes solutions de DPPH, 
n 
à 
Interprétation. — Ce résultat prouve que l'interaction dipolaire a unes 


influence négligeable sur l'élargissement de la raie ; en effet, d’ après 
la formule (:6), l'interaction dipoliire donne une contribution propor= 
tionnelle au carré de la concentration. On vérifie d’ailleurs que, pour la. 
solution la plus concentrée, cette contribution ne serait que de 0,1 gauss’ 
alors que la largeur de raie observée est de l’ordre de 20 gauss. La for 
mule (3) montre qu'à l'inverse du couplage dipolaire, le couplage. 
hyperfin donne au second moment une contribution indépendante des 


la concentration. Cette contribution, traduite en termes de champ 
magnétique s’écrit en effet : 


BH; (5) 1000 + 1) +5 (8) 00e + n +1. 7} 


où les constantes de couplage a, a, …, de l’électron célibataire avec 
les noyaux sont bien indépendantes de la concentration. 

Le résultat expérimental s'explique donc de la façon suivante : seuls, 
le couplage hyperfin et le couplage d'échange ont une influence notable 
sur la forme de raie; le couplage d’ échange resserre et fait fusionner. 
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4 


- les différentes composantes du spectre hyperfin selon le processus prévu 
par la théorie d’Anderson (chapitre 1), mais, comme toujours, n’influe 
, pas sur le second moment. Ainsi le second moment mesuré est d’origine 
- purement hyperfine. 
Pour préciser cette interprétation et montrer l'accord du résultat expé- 
“rimental avec la formule théorique (27) il faudrait connaître les cons- 
tantes de couplage 4,, a, .… L’électron célibataire étant très délocalisé 


(Berthet, 1957), il peut interagir avec tous les noyaux du radical, dont 
l’une des formules possibles est : 


D 

Ne 

DN—N NO.. 
RE KG: 


Cependant, le spectre de structure hyperfine, composé de cinq raies 
dont les intensités sont proportionnelles à 1, 2, 3, 2, 1, s’interprète 


- facilement en admettant : 

: . “ . - . . 

 a)que l’électron célibataire interagit principalement avec les deux 
noyaux d’azote centraux (ne faisant pas partie d’un radical NO) ; 


b) que les constantes de couplage à ces deux noyaux sont égales. En 
effet, l'azote ayant pour spin 1, le spectre hyperfin d’un électron couplé 
à deux noyaux d'azote se composera de g raies centrées sur les champs : 


/ 


Hat, m@) —H + (at + (me) 


MO, 0x m, ——— 1, 0, I. 


Si, de plus, a, — a;, certaines de ces raies se superposent pour donner 
un spectre de cinq raies dont les intensités sont proportionnelles à 1, 2, 
3, 2, 1. L'expression (27) donne finalement pour a; — a: — a, [Or 
et I®— r : 


mn; (4) 


De la valeur expérimentale de (H— H,)*, on peut déduire celle de 
(a/gË) c’est-à-dire de l’espacement entre niveaux hyperfns : 


(12 

— 11,7 + 0,6 gauss. 
88 re De 
Cette valeur est en bon accord avec celle (11,2 gauss) déterminée par 
- Berthet (1957) en prenant la limite pour des concentrations de plus en 
plus faibles de la séparation entre pies de la structure résolue. 


4m 
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Étude du sulfate de manganèse. — Nous avons cherché à appli- 
quer les méthodes de mesure des moments à des raies beaucoup plus; 
larges que celles étudiées jusqu'ici. Le sulfate de manganèse se prêtait! 
bien à de telles études : de plus, les résultats étaient faciles à interpré- 
ter, la structure chimique étant ici beauroup plus simple que celle des ; 
radicaux libres. Nous avons ainsi étudié SO;Mn anhydre et SO,Mn 
cristallisé sous la forme SO,Mn.4H,0. 


Nr 


Fig. 30. — Courbe de dispersion de Fig. 31. — Courbe de dispersion de 
SO,Mn.4H,0. Largeur totale du SO,;Mn anhydre. Largeur totale 
balayage : 3 000 gauss. du balayage : 3 000 gauss. 
Mesure des moments. — Nous utilisions l'amplitude maximum de 


balayage réalisable avec l’appareillage, soit 1 200 à 1 500 gauss, ce 
qui correspond à un courant de 4 ampères supportable par les bobines 
de balayage, à condition que la manipulation soit assez rapide. 4 
La méthode d'analyse harmonique n'a pas permis d'atteindre le 
‘second moment théorique : comme dans le cas du DPPH solide (fig. 28) 
la courbe du second moment en fonction de l’amplitude de balayage: 
restait ascendante dans tout le domaine étudié. Ceci n’est pas étonnant 
puisque l'amplitude de balayage, même lorsqu'elle atteignait 1 500 gauss 
n'était pas très grande par rapport à la largeur de raie, qui est de 
1000 gauss environ pour SO;Mn4H:0, de 520 gauss pour SO,Mn* 
anhydre. 


0 500 1000 1500 2000 2500 
1] H-H (Qauss) | 


SO, Mn 4H20 


[ep] 
(unites arbitraires) 


Fig. 32. — Courbe F(H) déduite de la figure 30. 
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- Les figures 30 et 31 donnent les courbes de dispersion enregistrées 
pour SO;,Mn 4H:0 et SO,Mn anhydre ; les figures 32 et 33 donnent 
les courbes F(H) correspondantes. « 

- C'est la branche de la courbe de dispersion relative aux champs supé- 
rieurs à H, que nous avons enregistrée ; l’autre branche risquerait en 
Leffet d'être déformée par interférence avec la raie centrée à — H, due à 
à la seconde composante circulaire du champ radioélectrique. 


0 500 1.000 1500 2.000 2.500 
ro H-Ho (qauss) 


a 
2 en M 
SA S0: Mn  anhydre 
= 
65 + 
[se] 
n 
pi 
=" 
= 


Fig. 33. — Courbe F(H) déduite de la figure 31. 


- Résultats et interprétation. — SO,Mn.4H,0. — De la figure 32, on 
“déduit un second moment de : 


(4 1).10° gauss?. 


Ce résultat est en bon accord avec la formule théorique (26) qui donne 
dans ce cas : 4,16.105 gauss? pour la contribution dipolaire au second 
moment. L'interaction hyperfine a donc ici une influence négligeable. 
On peut d’ailleurs vérifier qu'il doit en être ainsi au moÿen de la for- 


mule (27) qui donne ici (1—2) pour la contribution hyperfine au second 


4 (H— H,)= (a/gh) 


e 

alg8 est l’écartement entre pics de la structure hyperfine. Gette struc- 
ture a été résolue en diluant le manganèse dans en support diamagné- 
tique (Schneider et England, 1951, Van Wieringen, 1995) ; on connaît 
donc par l'expérience la valeur de a/gf qui est 80 gauss environ. Ainsi 
là contribution hyperfine au second moment n'est que 6 400 gauss” et 
fout à fait négligeable par rapport à la contribution dipolaire. 

- SO,Mn annypre. — Comme dans le cas du DPPH solide, la 
courbe F(H) (fig. 33) ne permet pas de mesurer le second moment. 


Une telle forme de courbe est l'indice d’une importante interaction 
d'échange ; l'existence d’un échange important est d’ailleurs confirmé : 


L 


a) par une température de Curie élevée (24° K); 


[a 


2! 


_ Annales de Physique, 1960. 
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b) par le rétrécissememt de la raie ; le second moment calculé par la 
formule (26) est en effet 2,2. 10% gauss?, soit (1 500 gauss)? alors que la 
demi-largeur est de 260 gauss. Dans la théorie d’Anderson, l'échange 
serait caractérisé par le champ : 


H;= (1 500)/260 & 10° gauss 
ou encore par la fréquence : 
Fer 210" Me 


Nous pouvons comme dans le cas du DPPH solide, utiliser la courbe 
de la figure 33 à la mesure du T, qui nous servira à caractériser la 
largeur de raie. 

. Nous avons trouvé : 


lo 2,9, 10m10%sec. 


Le T; déduit de la largeur à mi-hauteur en admettant que la raie est 
exactement lorentzienne serait 2,3.101° sec. 


Conazusion. — Les expériences décrites dans ce chapitre montrent | 
concrètement l'emploi que l’on peut faire de nos méthodes de mesure, 
des moments. On peut noter que le domaine d'application n’est pas le 
même pour les deux méthodes. La mesure par analyse harmonique 
demande des raies é/rottes de façon que le balayage puisse être d'un 
ordre de grandeur très supérieur à la largeur de raie. 1 

La mesure sur la courbe de dispersion ne s'applique pas aux formes, 
voisines de celle de Lorentz. En résonance électronique, ce sont les raies 
étroites (fortement rétrécies par échange) qui ont cette forme; le 
domaine d’application de la mesure sur la courbe de dispersion est done. 


; ; A 
celui des raies assez larges. 4 


L’exposé des résultats nous a permis de plus de montrer ce que peut, 
apporter la mesure des moments à l’étude des formes de raie (vérifica® 
Uon des théories, évaluation du couplage d'échange, dosages des centres | 
paramagnétiques) dans des cas divers de résonance électronique. 4 


N | 
ni 
CONCLUSION ‘ 

! ; { 

Dans ce travail, nous avons obtenu des résultats nouveaux dans trois 
directions différentes. | 


“ 


Amélioration du spectrographe. — Nous avons stabilisé le klys® 
tron alimentant le spectrographe selon le montage de Pound. Nous 
avons par ailleurs proposé l'emploi de ce montage lui-même, d’une part 


comme spectrographe autodyne à haute sensibilité, d’autre part comme 
dispositif de mesure du Q et du coefficient de couplage des cavités. 


Le 
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- Mesure des moments. — Nous avons imaginé deux méthodes nou- 
“velles pour mesurer les moments d’une raie; nous en avons établi la 
“théorie complète et mené à bien la réalisation. 


+ Application à la résonance électronique, — Nous avons fait la 
“preuve de l'intérêt de ces nouvelles méthodes en les appliquant avec 
succès à l'étude de plusieurs raies de résonance électronique. 


. — L'étude du charbon a mis en lumière l'application possible de la 
mesure des moments au dosage des centres paramagnétiques. 
— L'étude du DPPH nous a permis d'identifier les interactions qui 


déterminent la forme de raie ; nous avons prouvé qu’en solution ce sont . 


-le couplage hyperfin et le couplage d'échange qui sont prépondérants. 
— L'étude du sulfate de manganèse nous a permis de contrôler les 
formules de Van Vleck. 


Nos méthodes pourront d’ailleurs être utiles dans des domaines autres 
que la résonance électronique (autres branches de la spectroscopie, 
“étude des phénomènes aléatoires et mesure des moments de leurs fonc- 
“tions de distribution. ...). La « mesure sur les ailes de la courbe de 
dispersion » deviendra « la mesure sur les ailes de la conjuguée par les 
formules de Kramers-Kronig ». Dans le cas où l’on ne dispose pas 
“naturellement de cette conjuguée, on pourra peut-être réaliser la mesure 
à l’aide d’une machine analogique, utilisant le fait que dans un réseau 
“électrique, l'amplitude et la phase sont liées par les formules de Kra- 
À: 


-mers-Kronig (Murakami, Corrington, 1948). 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE 
DE LA STIMULATION 
DE LA PHOSPHORESCENCE 
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CHAPITRE PREMIER 


Spectres de stimulation de divers corps phosphorescents : SrS, ZnS, etc. 


ah niah Je Pa Ve 
ve À 


_ ZnS(Cu, Pb), sensibilisé à l'I. R. par le plomb, donne une bande de stimu- 
lation dont le maximum est à 1,311. ZnS{Cu), exempt de plomb, est beaucoup 
-moins sensible à l'I. R. et les monochromateurs à prismes utilisés précédem- 
ment n'avaient pas permis d’en tracer le spectre de stimulation : ils étaient 
insuffisamment lumineux. En utilisant un réseau concave de Rowland, la 
luminosité supérieure de cet appareil m'a permis d'obtenir le spectre de 
ÆnS(Cu) : il présente la même bande à 1,3 p qui n’est donc nullement carac- 
téristique du plomk. 


… D'autres mesures ont été effectuées sur des Si0,Ca(Pb, Mn) qui sont aussi 
stimulables, mais contrairement aux sulfures ne présentent pas l'effet pertur- 
bateur d'extinction par I. R. 


dar: 


LA 
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» Détermination des profondeurs des pièges présents dans les corps étudiés. 


À UE AUS à a La - 


La méthode des courbes de thermoluminescence a été employée pour cela. 


= Dans le cas des ZnS{Cu), un modèle de pièges avait été proposé selon lequel 
’électron était capturé dans le champ de deux charges substitutionnelles + e : 


A 


\ 


1] 


en prenant pour distance de ces deux charges les positions de voisinage succes- 
Sives, on obtient différents groupes de pièges. En évitant soigneusement les 
: | 
» (1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences cl Uirert de Paris 
pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue Île 
10 juin 1959 devant la Commission d'examen. 


* 
Annales de Physique, 1960. A 
4 ’ 
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: ee ae 

fluctuations de la vitesse de chauffe en cours d'expérience, j'ai pu mettre em 

évidence tous les groupes de pièges prévus par le modèle ci-dessus. E 
Les silicates de calcium ont aussi présenté de nombreux groupes de pièges: 


LTETE CHAPITRE III 


Abaissement des courbes de thermoluminescence 
produit par une irradiation 1. R. préalable. 


L'étude a été faite au moyen de filtres interférentiels I. R.; l'emploi du 
réseau, pourtant déjà plus lumineux que les monochromateurs à prisme 
(chap. Ier) ne donnait pas un abaissement appréciable. 

Les pièges les plus profonds sont les moins affectés par l'I. R. 

L'efficacité de vidage des pièges est maximum pour la même radiation 
(1,3 4 dans ZnS) qui correspond au maximum du spectre de stimulation. 


CHapiTRe IV 


Abaissement du spectre de stimulation après attente ou chauffage préalable. 


Après chauffage au-delà d’une certaine température (1209 C pour 
ZnS(Cu, Pb)}, aucune stimulation n'apparaît plus par 1,3 . Pourtant les 
pièges sont loin d’être vidés après cet échauflement,. 


2 *“ 


ConNcLusIoNs 


Plusieurs hypothèses sont envisagées successivement pour décrire l'action 
de VI. R. sur les ZnS et le rôle sensibilisateur du plomb. L'ensemble des résul® 
tats peut s'interpréter en admettant que l’'I. R. amène les ions soufre sur un 
niveau métastable (transition intrabande dans la bande de valence). : : 


À 
INTRODUCTION 

L 

Au cours de cette introduction, l’on décrira d’abord les différents 

phénomènes qui se produisent lors de l’action d’une radiation de grande 

longueur d'onde sur un corps phosphorescent, ainsi que leur interpré: 

tation selon les idées actuelles. Cet exposé sera suivi d’une brève dis- 

cussion des difficultés rencontrées ; le présent travail a été entrepris 
pour tenter d’éclaireir certaines de ces difficultés. | 


Modèle de cristal phosphorescent. —— Le schéma des bandes 


actuellement admis pour décrire les phénomènes de phosphorescence 


dans les sulfures de zinc ainsi que dans de très nombreux autres, cristaux, 
est rappelé figure 1. F 


ss dé. jéonrs. 
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: On figure d’abord la bande de valence (BV) et la bande de conducti- 
bilité (BC) du cristal de base. Dans un sulfure de zine, la BV est identi- 
liée, en première approximation, avec la bande des électrons de valence 
du soufre, tandis que l'excitation d’un électron sur la BC traduit son 
arrivée sur un-niveau, normalement vide, du métal zine. La distance 
de ces deux bandes correspond à la limite d'absorption fondamentale, 
“qui dans les ZnS est de 3,7 eV. 
Sur ce schéma, l’on porte les centres luminogènes (ce) et les pièges à 
“électrons (p). L’activateur cuivre pro- 
“duit dans les ZnS(Cu) des centres 


è ‘ Mo 8.C. 
Cuivre verts, à une hauteur d'environ f HAT FI 
= P==——— 1 
1,3 eV au-dessus de la bande de to 
A CR Se: : à 1 à _— 
valence. L'émission luminescente in- 
tervient lors de la recombinaison 
-radiative des électrons de conducti-  ?/7#! 

en, a z * É c 
“bilité avec les trous situés dans les URNERTE 
centres cuivre vidés par l’excitation. \æ1,3eV 
La capture d’un électron de 

À y Eu = RSR, Res PE 
conductibilité par l’un des pièges T7? FFE 

> 4 M de B.V. 
entraîne un retard dans l'émission É 2 1 S 

J = » : 19.1. — INNIVEAUX q == 

umineuse : celle-ci ne peut avoir lieu 8-1 RS RTE 


venant lors de la photolumi- 
nescence des sulfures phospho- 
rescents, 


u'une fois l’électron libéré du piège 
par absorption d’une énergie d’acti- 
fation thermique ou optique. 

S'il s’agit d’une activation ther- 
nique, l’énergie nécessaire étant empruntée au milieu cristallin envi- 
onnant le piège, il y a phosphorescence. La durée de vie moyenne + de 
Pélectron dans le piège est donnée (Mott) par une loi de la forme : 


I E . 
= = $ exp F- a) s : const. 
Le temps écoulé entre l'excitation du sulfure et l'émission lumineuse 
phosphorescence est de l’ordre de grandeur de + (à moins qu'il ny 
t eu recapture de l’électron libéré d’un premier piège), de sorte que 
lanalyse du déclin de la phosphorescence permet de remonter aux pro- 
Jondeurs E des différents pièges. L'étude de la thermoluminescence 
Dermet aussi d'atteindre ces profondeurs. De nombreux auteurs ont 
ffectué des travaux sur ces questions et les résultats obtenus se recou- 
pent convenablement. C’est ainsi que dans les ZnS(Cu), l’on trouve : 


a) un groupe de pièges autour de E — 0,28 eV, numériquement très 
portant mais dont la vie 7 n’est que de 107Ÿ seconde environ à tem- 
rature ordinaire : par suite ce groupe sera déjà vide et ne contribuera 
s à la phosphorescence, ni à la stimulation [. R., au cours de nos 


ap 
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b) divers groupes de pièges, sur lesquels nous reviendrons, dont les 
profondeurs varient de 0,5 à 0,8 eV, correspondant à des durées de vie 
à température ordinaire comprises entre la seconde et la journée : aussi 
ce sont ces derniers qui nous intéresseront. 


Stimulation infra-rouge [7] [11] [35]. — Considérons un corps 
phosphorescent préalablement excité et possédant par suite de nom- 
breux pièges remplis. Soumettons-le alors à une irradiation de grande 
longueur d'onde, telle que le quantum hv soit de l’ordre de la profondeur 
des pièges et non de celle des centres : dans la majorité des corps phos- 
phorescents, cette condition caractérise des radiations se trouvant dans 
le rouge et l’infra-rouge proche. 

L'effet à prévoir d’une telle irradiation est une flambée de lumines- 
cence, due à la libération dans la bande de conduetibilité d’un grand 
nombre d’électrons en provenance des pièges, suivie de la recombinaison 
avec les centres luminogènes d’une certaine proportion d’entre eux: Si 
l'irradiation infra-rouge se poursuit, cette stimulation {accélération )| 
de la phosphorescence se maintient tant qu'il reste des pièges à vider, 
puis s'éteint. 

Ce phénomène est effectivement observé expérimentalement, mais 1l | 
est relativement faible dans la majorité des ZnS(Cu) : car il s'accompagne 
d’un phénomène antagoniste important d'extinction. Les phosphores | 
sensibles à l’infra-rouge comportent en général un activateur auxiliaire # 
ZnS(Cu, Pb), SrS(Ce, Sm)..… La couleur de l'émission lumineuse sous | 
excitation d’un SrS(Ce, Sm), ainsi que sous stimulation, est celle du 
à l’activateur principal cérium, mais la stimulabilité est due à l’activa* 
teur auxiliaire samarium, appelé aussi pour cette raison senstibhilisateur: 


Extinction de la luminescence par infra-rouge. Considérons 
maintenant un ZnS(Cu) sous excitation ultra-violette et soumet: 


U.V. U.V. 4 LR. 


Æ 
Fig. 2. — ZnS(Cu) sous excitation, 
soumis de plus à une irradiation infra= | 
rouge : superposition d’une stimula- 
tion (transitoire) et d’une extinction | 
(permanente). 1 


 Joa 


=" | 
Temps 


tons-le à une irradiation infra-rouge simultanément à l'excitation (fig. 2). 

Dans ces conditions l’on voit apparaître une brève stimulation, suivie 
d’une baisse permanente de la luminance. Cette baisse est particulière 
ment marquée sur les sulfures, séléniures et tellurures de zinc et de 
cadmium. Par contre, elle nous a paru absente sur les silicates de cal: 
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cium que nous avons utilisés ; ceux-ci nous ont permis une étude du 
phénomène de stimulation, non perturbé par l'extinction. 

L'effet d’extinetion dans les corps phosphorescents du type ZnS a 
été attribué par Lenard et Maurice Curie [11] au « bouchage » des centres 
luminogènes par des électrons provenant des atomes de soufre. dont 
ils sont détachés par une sorte d’effet photo-électrique. Dans la mesure 
où la bande pleine peut être décrite comme la bande des électrons de 
valence du soufre, on peut figurer cette transition comme une activation 
-par l’infra-rouge d'électrons de la bande de valence, montant dans les 
centres (P. Brauer [2]). 

Cette même transition peut aussi avoir lieu par activation thermique 
si la température est suffisamment élevée : c’est l'extinction thermique: 
de la luminescence des sulfures. 


Spectres de stimulation [18]. -— Pour caractériser l'efficacité 
de stimulation d’un corps phosphorescent par les diverses longueurs. 
d'onde à, on en trace généralement le spectre de stimulation. On désigne 

ainsi la courbe (A) qui représente l'intensité maximum de l’émission 
lumineuse [; sous stimulation provoquée par la radiation À. 


{| 

Juure IR. 
>< 

\dechnané \ 


Misu3. — La quantité I) est d’un 
emploi commode pour caractériser le 
spectre de stimulation du phosphore. 


7emps 


On trouvera dans le chapitre premier (fig. 7 à 12) divers spectres de 
Stimulation. Ils sont tracés en ramenant 1; à une énergie lumineuse 
“incidente constante pour les diverses longueurs d’onde. 
” Dans le cas des ZnS(Cu), le spectre de stimulation à température 
ordinaire comprend une bande assez aiguë dans l'infra-rouge, avec son 
“maximum vers 1,3 u et une large bande vers 0,8-0,6 u, qui s étend du 
“côté des courtes longueurs d’onde jusque dans le domaine des radiations: 
capables d’exciter le sulfure. C’est surtout la bande infra-rouge qui est 
Susceptible de corrélation avec le vidage optique des pièges repose 
“de la phosphorescence visible et c’est elle qui a été étudiée dans ce 
travail (1). 


ises 7] — sont liés 
(1) Ces pièges — profondeurs comprises entre O,5 et 0,8 e\ s0 


ux centres verts [8] : l'émission bleue est peu persistante. RC a 
iontré [4] que VI. R. à 1,3 u ne produit de stimulation que pour l’émission 


verte. 


> 
1 
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"= A la température de l'air liquide, on voit apparaître une stimulati 
_ par 2,5-3 & (Lambe et Kliek {28}, Garliek et Browne [4)), pour laquelle | 

on peut proposer une corrélation avec le groupe des pièges peu pro- | 
fonds (E = 0,28 eV), groupe qui se trouve vide lors des conditionss) 


habituelles de la stimulation à température ordinaire. | 


er nf” sa 


Spectres d’extinction. — Reportons-nous maintenant à la. 
figure 2, qui montre l'existence d'une extinction permanente des sui-s 
fures sous excitation lorsqu'ils sont soumis de plus à l'action de la 
radiation infra-rouge À. La quantité : 


définit le coefficient d'extinction. En le portant en fonction de À. en 
. trace les spectres d'extinction. 
2 I semble que les radiations particulièrement eflicaces pour stimule“ 
4 un sulfure soient également particulièrement eflicaces pour l'éteindre 
_ le spectre d'extinction des ZnS comprend lui aussi deux bandes, lun 


vers 1,3 u, l’autre vers 0,8-0,6 u. Les maxima des deux spectres sont-i 

RU: situés exactement aux mêmes longueurs 
ve « d'onde ? Il le semble bien. 

ÿ LE Cetre & L. Broser et R. Broser-Warminsky [3] 
à Ar Î sa NUE Fr AYS ainsi que _Bube [s] et Tutihasi [42h 
* | Î Vér montré que l exünctuon par 1,54 
% L 6. 08p | | 15n ROGERS une achvauon thermique : tre 
de | | nette à température ordinaire, l’extim H 


AM: TITTTITITIITITT TU lion croit encore quand la tempéra 


À B. V. 1 . - . 

#4 à s'élève et par contre est insignifia 
- ” ace : Tac oF 
% - Fig. 4. — Extinction des sul  ®U dessous de — 100° C. 


__ fures de zinc directe (par Tandis que la radiation 0.8-0.6 4 amès 
ra 08-06 u) et par échelons  nerait directement les électrons de Ia 
‘4 e MP SU). bande soufre à boucher les centres lumi- 

qe nogènes, la radiation 1,3 & les amènerai 
à PS: dans un niveau métastable des ions souÿre 
r» dans le réseau; une énergie d'activation thermique W (d'envi 


se 0,4 eV) serait nécessaire pour le bouchage des centres à partir de ce 
: 2: niveau (fig. 4). 

: = L'hypothèse d'un état métastable liée aux ions S, permettant une 
transition par échelons, avait déjà été faite par ailleurs pour rendre 
compte de l’action extinctrice des radiations infra-rouges sur l'électro: 
__ photoluminescence (effet Gudden et Pohl) : un champ électrique permet-" 

trait alors le bouchage des centres à partir du niveau métastable postulé 
(M. Curie {11}, F, Vigean et D, Curie [45)). 4 


| 
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- Discussion de certaines difficultés. — « Profondeur optique » et 
« profondeur thermique » des pièces. — Expérimentalement, il est très 


difficile d'associer à coup sûr une bande de stimulation optique déter- 
minée à un gronpe de pièges d’une certaine profondeur. 
- Tout d'abord, dans un cristal ionique l'énergie I nécessaire pour vider 
un niveau localisé optiquement est supérieure à l'énergie E nécessaire 
- pour provoquer la même transition par activation thermique. Cela 
s'établit au moyen d’un raisonnement bien connu dû à Mott et Gurney, 
- basé sur le principe de Franck et Condon [29] [30]. 
Une activation optique s’effectue à configuration fixe des ions, tandis 
que lors d’une activation thermique les ions ont le temps de se déplacer 
_ durant la transition. 
Lorsque l'activation mène sur un niveau localisé, on observera une 
» bande d'absorption autour de la fréquence v définie par 


Û hY = T. 


C’est le cas pour le piège %P, du thallium dans KCI(TI), pour lequel on a 


hy = 1,07 eV E = 0:07 eV. 


Mais lorsque l'activation mène dans la bande de conductibilité, 
“l'absorption d’un quantum hyv peut mener à une hauteur quelconque 


“dans cette bande : I n’est plus alors que le seuil de la bande d'absorption 
« : 
- optique. 

A Le tableau ci-dessous donne les valeurs de I, fournies par le calcul, 
Correspondant aux valeurs de E mises en évidence expérimentalement 


déclin de la phosphorescence et thermoluminescence) dans Zn$(Cu) [8]. 


TABLEAU I 


Profondeurs optiques 1 et thermiques E 
des différents groupes de pièges dans ZnS(Cu), 
ainsi que leurs vies à température ordinaire +. 


E G I 
x 0,28 eV 1078 sec 0,38 eV 
4 0,50 » 1/2 sec 0,60 » 
4 0,57 ? 10 sec 0,67 » 
, 0.61 » 30 sec CAES 
0,63 » Tin 0,75 .? 
0,68 » 10 min 0,80 » 
0,72 3/4 BISENe 
0,82 » FR] | 0,96 » 
} 


{ 
nl 
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Remarque. — Pour les centres colorés dans les halogénures alcalins, 


le rapport I/E paraît plus grand que dans Zn$ ; c'est ainsi que la bande 
d'absorption F dans NaClI, située vers 0,46 y, correspond à : 


Pet = 2, Rev 


tandis que l'énergie d'activation thermique serait (I. Parfianovitch|33|) : 


Hh=rt 7 ee 


Le rapport I/E est 1,6 environ. 

Selon une idée fréquemment admise, ce rapport devrait être de 
l'ordre de grandeur de 2. C’est là une idée un peu simpliste : il n’est 
pas exclu qu'il atteigne 2 dans certains cas ; mais, même pour les halo- 
génures alcalins, il est notablement inférieur et d’après le tableau pré-" 
cédent, il serait encore plus petit pour Zn$ dont la liaison renferme un 
pourcentage important de caractère covalent. 

Considérons le groupe de pièges à la profondeur E = 0,28 eV ; il 
peut s’interpréter selon le modèle hydrogénoïde, l’électron capturé gra- 
vitant autour d’une charge substitutionnelle + e dans le réseau. Ce 
modèle permet de calculer E et I en fonction de la constante diélec-* 
trique statique K du sulfure, de la constante diélectrique en haute 
fréquence K,, ainsi que d’une « constante diélectrique effective » 
K,# intermédiaire entre K et K,. Il vient ainsi : | 


“ 


ire R Te R 
EE FRERE 
Kerr Ke Éo 


R = 13,5 eV constante de Rydberg, Dans ZnS :! ë 


/ ) - à 4 

K = 5,3 Ko 5:07 Kerr = 6,93. s 

' 

Le rapport I/E est ainsi : L 
I Ko Fi $ 

— = — N' =, à 

E Ks 5 È . & 

1 "47 . ù 
Considérons maintenant les groupes de pièges plus profonds, respon- 
sables de la phosphorescence visible de longue durée, Ils peuvent s’in-" 
terpréter en supposant l’électron capturé dans le champ de deux charges * 
substitutionnelles + e À et B ; les profondeurs successives : | 


\ E = 0,82 eV, Er= 9,721eV, E = 0,68 eV, etc. 


, . . . . } 
s’obtiennent en choisissant comme valeurs successives de la distance TS 
entre ces deux charges les distances entre premiers, deuxièmes, troi-- 
sièmes voisins, ete, [8]. En première approximation l’on a : 


L'SDAE Ca 


2 
Kerr Krin 


Éd of 


ne] 
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le terme e?/Kr,, traduit la perturbation apportée au piège E — R/K, 
quand on approche une seconde charge + e à la distance rip À cette 
approximation la même. perturbation s’applique à I, de sorte que la 


différence I — E varie peu avec la profondeur des pièges considérés. 


Relation entre le spectre de stimulation et la profondeur optique des 
niveaux vides par l’infra-rouge. — Le tableau précédent montre que la 
radiation À = 1,3 à (hv — 0,95 eV) est énergétiquement capable de vider 
les pièges figurant dans ce tableau. 

Mais la relation entre le spectre de stimulation I, et les niveaux vidés 
n'est pas nécessairement simple. 

Les spectres de stimulation sont d’un emploi commode expérimen- 
talement, mais ils suggèrent une notion fausse de la « profondeur opti- 
que » des pièges : quand [; a son maximum pour la fréquence v,, on 
est tenté de conclure à l'existence d’un groupe de pièges de profondeur 
optique vs. 

L'association de la profondeur optique I au maximum Av, du spectre 
de stimulation impliquerait un maximum aigu de l'efficacité de vidage 
du piège [ par la radiation y, telle que hvj — I («résonance »). 

En réalité, le spectre de stimulation [; se déduit de la répartition n(l)dI 


- des niveaux vidés par une relation complexe, de la forme : 


\ 


D) = f, e(L vr(Ddl. 


. Nous appelons efficacité de vidage des pièges e(l, v) de profondeur I 
par la radiation y la proportion de pièges vidés en un temps donné par 
un flux lumineux donné de cette radiation. e(I, v) nous paraît d’un 
intérêt théorique plus grand que le spectre de stimulation. 

L'affaissement des courbes de thermoluminescence après irradiation 
sStimulante (chap. III) permet d'obtenir des renseignements sur cette 
efficacité de vidage. 


Observons enfin qu’il existe dans les semi-conducteurs phosphores- 


“cents des niveaux donneurs plus profonds que les pièges (profondeur 


= r} . fe AL SET 
supérieure à 1 eV dans les ZnS), susceptibles également d'être vidés 
par une radiation d'énergie suffisante. Ces donneurs jouent rarement 
un rôle important dans les phénomènes de phosphorescence ; toutefois, 


“leur existence résulte de J’étude des phénomènes de photoconductibilité 


(A, Rose), de la variation du niveau de Fermi dans les sulfures avec la 


concentration et la température (N. Arpiarian), de la nécessité d’ali- 


Mhhenter en électrons la bande de conductibilité lors de l’électrolumi- 


"nescence (D. Curie). - 


3 . . Ê , 
Le vidage de ces niveaux pourra contribuer à la stimulation ; et l’on 


- à uné explication des résultats de Garlick, Bull et Mason [6] |[18}, ainsi 


, . . r “ Ke £ a e 
que d’autres auteurs, qui ont nus en évidence unë « somme d 


lumière 
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optique » incluse dans le phosphore supérieure dans certains cas à la. 
« somme de limière thermique ». 

Mais lorsqu'on irradie un sulfure de zine dans la bande [ R. à 1,3 u. 
les photons incidents sont tout juste assez énergétiques pour être capa- 
bles de vider les pièges, comme l’a montré le tableau précédent. Il. 
semble donc peu probable qu'ils soient capables de vider ces niveaux 
donneurs, 11 n’en serait pas de même par irradiation dans la bande 
à 0,6-0,8 y. 


Y a-t-il réellement action de l’infra-rouge sur les pièges? — Un coups 
d'œil sur le spectre de stimulation (fig. 8) et sur la courbe de thermo- 
luminescence (fig, 16) d’un même « phosphore » montre qu’à une distri- 


: 4 4 : 3 
bution des pièges complexe paraît correspondre une bande unique (non 
résoluble) du spectre de stimulation. à 


Aussi a-t-on pu se demander s’il y a vraiment corrélation entre la“ 
stimulation infra-rouge et le vidage des pièges. Ce point de vue a été 
développé au Colloque de Luminescence de Paris (mai 1956) ainsi que 
dans divers travaux publiés ces dernières années dans Physical Review, 
par H. Kallmann et ses élèves [25]. 


Ê 


À 


Kallmann admet qu'un phosphore pour être stimulable doit posséder 
une « somme de lumière » incluse dans les pièges profonds suflisamment 
élevée ; mais cette condition gst pratiquement toujours remplie ; parmi. 
les sulfures ZnCdS, les plus fortement stimulables n'étaient pas ceux, 
qui présentaient le plus grand nombre d'électrons piégés. Il fait même 
l'hypothèse suivant laquelle la libération des électrons piégés aurait lieu, 


sous 1. R., comme en absence d'I. R., principalement par activation 
thermique. 


Les sulfures de zinc les plus stimulables étaient ceux pour lesquels 
la somme de lumière fournie par stimulation se rapprochait le plus de 
celle emmagasinée dans les pièges (dans les expériences de Kallmann, 
elle ne la dépassait jamais). Il s'ajoute done une deuxième condition 


nécessaire à la stimulabilité : la probabilité de recombinaison radiative 
doit être élevée. 


Le rôle du sensibilisateur plomb dans les ZnS(Cu, Pb) serait d'introduire 
des centres à forte probabilité de transition radiative : V'action de l’infra- 
rouge, qui produit des trous dans la bande de valence, serait de venir. 


« . . . . } 
vider ces centres, leur permettant d'intervenir dans les recombinaisons” 


radiatives, d'où la stimulation. 


Mes expériences paraissent bien montrer qu'il y a en fait vidage 
optique des pièges. Mais elles appuient l’idée de Kallmann sur le rôle” 
du sensibilisateur plomb. | 


À 
LE ? 
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CHAPITRE PREMIER 


Spectres de stimulation. 


) x acer 1Q & ctres re à : IE 

Pour tracer les spectres de stimulation, les auteurs utilisent le plus 
souvent des monochromateurs à prismes de quartz, que l’on trouve 
aisément dans le commerce, Ayant pu disposer d’un réseau métallique 
concave de Rowland, je gagnais considérablement en dispersion et en 
luminosité. 

Quelques spectres ont été aussi obtenus au moven de filtres inter- 
É " s d= ne x \/ = d . 4 , COUE= 
férentiels pour linfra-rouge. Mais ces filtres ont. été surtout utilisés 
dans la suite de cette étude. 


1) Montage à réseau. _- Ce réseau — gravé à Baltimore en 1887 
— porte 566 traits au millimètre, tracés sur une longueur totale de 


Fig. 5. — Schéma de montage 
du réseau de Rowland, 


[a] 


- L lampe à infra-rouge. 

“R réseau de centre de courbure C. 
…P position de la plaque phosphores- P 
# cente,. tache 

Cr cenirale 


115u 17 ordre 
0,575 2 EME grûre 


8 cm. La hauteur des traits est de 4 cm environ. 

Le rayon de courbure du réseau est de 3 m. 

—_ La source d’infra-rouge utilisée est une lampe Philips de 150 watts à 
ruban. de tungstène ampoule de quartz, fonctionnant sous 15 volts, 
JO ampères. 

. La figure 5 schématise l'installation. 

J'étudiais l’action sur le « phosphore » des longueurs d'onde com- 
prises entre 0,8 y ét 1,5 u. Il s'agissait du spectre du premier ordre. La 
- plaque phosphorescente P était placée sur le cercle de Rowland pour la 
“radiation moyenne 1,15 g. Une vis V permettait alors de faire tour- 
“ner le réseau autour de son centre pour faire défiler les diverses 
Jongueurs d'onde L. R. sur le produit. 


+ 


… ÉrALONNAGE DU RÉSEAU, — S'effectuait au moyen du spectre visible 
“du deuxième ordre, fourni par une série de lampes (Hg, Cd, Xe, etc.) 
placée en L. Sien P arrivait la radiation visible Avis, 11 y tombait aussi 
a radiation An — 2Ai, du spectre de premier ordre. Dans les conditions 
d'emploi du réseau, le spectre fourni par celui-ci n’est pas rigoureuse- 
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ment normal; néanmoins il s’en écartait très peu dans la bande dess 
longueurs d’onde utilisées. 

Pour réaliser la stimulation, on arrête l’ultra-violet des ordres supé- 
ieurs, et le visible du deuxième ordre, à l’aide d’un verre rubéral, 
qui laisse passer uniquement l’infra-rouge de 0,85 4 à 34 environ. 


Dispersion pu RÉSEAU. — À l’aide du spectre visible du deuxième. 
ordre, on a pu déterminer la dispersion des longueurs d’onde reçues 
par le phosphore. 

Celui-ci était placé derrière une fente verticale de 1 cm : l’intervalles 

e À 

des longueurs d'onde pénétrant par la fente AX était inférieur à 100 A 
2 = è 

(70 À environ). : | 

Pour observer la stimulation de ZnS(Cu) peu sensibles à l’infra-rouge,« 
on à été amené à utiliser une fente de largeur atteignant 10 em : le AA 


était alors 700 À ; la largeur (à la base) de la bande de stimulations 


e . . : . 
étudiée étant d'environ 4 000 À, ceci permettait néanmoins de recon-« 
naître la forme de ‘cette bande et de déterminer la position de son 
. & 
maximum. + 
RÉCEPTION DE LA LUMIÈRE ÉMISE PAR STIMULATION. — Elle était 
reçue par un photomultiplicateur EMI à 11 étages, fonctionnant su 


une alimentation stabilisée de 1 750 volt 


} en fonctionnement normal. Le signal débite 
 léseau + ÿ r : ; 
dans un galvanomètre Zernicke, branché 

Hortphicsteur Fe directement sur le multiplicateur. 
; 


DÉTERMINATION DE L'ÉNERGIE LUM 
SIL Aibérel NEUSE INCIDENTE. — [L'énergie tombant 
| sur le produit (c'est-à-dire après diffrac- 
tion par le réseau, traversée du rubéral et 

Lentite de la lentille de focalisation) était mesuré 


fenétre, guaréz 3 4 n 
P au moyen d'une pile thermoélectrique de 
sopAle Moll, très sensible, branchée sur un galva 
Fig. 6. nomètre Carpentier. Cette énergie étai 
Détail du montage. déterminée une fois pour toutes pour les 


diverses longueurs d’onde obtenues en fa 

sant tourner le réseau. | 

Les déviations observées du galvanomètre Zernicke au moment de 
la stimulation ont été de la sorte corrigées et rapportées à une énergi 
lumineuse incidente constante pour les diverses longueurs d'onde. On 
aurait pu aussi donner les spectres de stimulation à nombre de photons" 
incidents constant : ceci ne modifie pas essentiellement leur allure. 
Le mieux aurait été de rapporter ces spectres à énergie absorbée cons-* 


tante (ou nombre de photons) ; mais à l'heure actuelle on ne disposé 


pas de données suffisantes sur l’absorption infra-rouge des ZnS pour 


tenter une telle correction. " 4 
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- 


2) Résultats. A) Pour tester l’appareil, on a d’abord tracé le 

spectre de stimulation d’un sulfure très sensible à l’infra-rouge 

j * s , . . ER 

Srs(Ce, Sm) — employé par Armée pour les signaux par infra-rouge — : 

et l’on a retrouvé la bande bien connue, due à l’activation du niveau : 
Smtt — Smtt+ + e excité 

dont le maximum est sensiblement à 1 y [18] [27]. 

= L JE J 


I 


À Pan e 


\ 


\ 


GO AT. vf ARE F4 AMICrONs 
Fig. 7. — Spectre de stimulation d’un SrS(Ce, Sm) irradié au Wood, 


À 
— B) ZnS(Cu, Pb). — G. Fonda [14] a montré en 1946 que l’adjonction 
de plomb à des ZnS(Cu) permet de réaliser des sulfures de zinc très sen- 
sibles à la stimulation infra-rouge. 
Alors que l’optimum de concentra- l, 
“ion en cuivre des ZnS(Cu) correspond 

à 7.107 ° de cuivre, il convient d’incor- 
porer 2 à 5 p. 100 de plomb pour 
réaliser une bonne sensibilisation. 
Telle est du moins la concentration 

en plomb dans le sulfure avant cal- 
Cination, la proportion de plomb 
ayant pénétré dans le sulfure cristal- 

lisé au cours de la calcination étant 
très faible (parfois même nulle). Le 
grand rayon des atomes de plomb soon 12 19 14 45 Amicrons 
paraît expliquer cette grande difli- NT SNS SUOLAL ae 
Culté d'introduction dans le réseau et Fig. 8. — Spectre de stimulation de 
la nécessité d'utiliser d'aussi fortes  ZnS(Cu, Pb) oxydé, irradié au 
doses. ë Wood. 

“ Les ZnS(Cu, Pb) étudiés ici ont 
été préparés au Laboratoire par M. E. Grillot. Ils renfermaient, en 
&rammes par gramme de ZnS : 7.10 ° Cu, 3 p. 100 (NO3kPb, 
3 p. 100 NaCl ajouté comme fondant ; température de calcination: 1 150. 


F 


4 Annales de Physique, 1960. 4 
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Je disposais de deux échantillons, l’un oxydé au cours de la calcina- 
tion, l’autre non oxydé (mais sans non plus avoir particulièrement éli- 
miné l'oxygène) ; ils fournissaient des spectres de stimulation assez peu 
différents. 

Ces deux sulfures ont été d’abord insolés pendant 1/2 heure au Wood,” 
puis laissés décliner à l'obscurité pendant 7 heures ; il faut de longues 
durées d'attente pour que le déclin de la phosphorescence normale ne 
vienne pas perturber gravement les mesures de stimulation (cf. fig. 3). 
Au bout de ces 7 heures avait lieu la détermination du spectre de sti- 
mulation. E 


ne 


aber set 


V 


« 


. 


08 09 Doft T2 fa LE LMierons 


Fig. 9. — Spectre de stimulation de ZnS(Cu), oxydé, 
irrâdié au Wood. 


na D Cie 


C) ZnS(Cu). — M. E. Grillot avait bien voulu me fournir également" 
deux échantillons de ZnS(Cu), l’un oxydé, l’autre non oxydé, identiques 
aux précédents par leur base ZnS, leur concentration en cuivre et ea 
calcination, n’en différant que par l'absence du sensibilisateur plomb." 

Ces sulfures sont très peu sensibles à l’infra-rouge. s 

On sait, cependant, depuis Lenard qu'ils présentent le phénomène 
de stimulation et celle-ci est aisée à observer lorsqu'on emploie une 
lampe rouge ou infra-rouge en irradiant le sulfure simultanément par \ 
toutes les longueurs d'onde émises. Mais elle devient très faible quand” 


on sépare les diverses longueurs d’onde au moyen d’un monochroma- » 
teur, 
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Garlick et Mason [18], Broser et Broser-Warminsky [3] avaient pu 
étudier le spectre de stimulation des ZnS à la température de l'air liquide : 
la stimulation est alors beaucoup plus intense qu'à température ordi- 
naire. 

» À la température ordinaire, les monochromateurs à prisme, beaucoup 
moins lumineux que le réseau de Rowland, ne leur avaient pas permis. 
d'observer une stimulation. 

Je ne l’observe pas non plus en conservant le dispositif (fente de: 
largeur 1 em) utilisé pour les SrS(Ce, Sm) et ZnS(Cu, Pb). Mais on y 
parvient en sacrifiant les qualités de dispersion du réseau et utilisant 
une fente de largeur 10 em, la lentille cylindrique étant alors remplacée 
par une grosse lentille sphérique en quartz faisant converger sur la 
plaque de phosphore P toutes les radiations passant par cette fente. 

L'intensité de stimulation des ZnS(Cu) non sensibilisés au plomb est 
10 à 20 fois plus faible que celle des ZnS(Cu, Pb), toutes autres choses 
évales, mais les spectres de stimulation obtenus présentent identiquement 
la bande à 1,3 4. ainsi que le trou vers 1,05 x. Cette bande n’est donc 
mullement caractéristique du plomb et se trouve simplement amplifiée par 
“ur. Ceci contraste avec le rôle du sensibilisateur samarium dans les SrS. 


a) Essais SUR DES OXYDES PHOSPHORESCENTS. — Les sulfures phos- 
Phorescents sont les produits les plus fréquemment utilisés pour la 
Stimulation. Mais ils présentent l’effet antagoniste d'extinction par IL. R. 
voir p. 366), qui vient perturber les phénomènes observés. Cet intense 
effet d'extinction paraît une propriété commune aux sulfures, séléniures 


n 


CRIER ET RIT 13 Amicrens 


ie 


g. 10. — Spectre de stimulation de CaO(Sm). 


S 
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et tellurures, Aussi était-il indiqué de chercher des composés ne renfer- 
mant pas $, Se ou Te, phosphorescents et stimulables par I. R., mais 
non éteints. 

CaO(Sm) s’excite au moyen de l'arc au mercure ; il présente une 
émission rose, La stimulation, assez peu intense mais encore très obser- 
vable, s'étudiait au moyen du dispositif utilisé pour ZnS(Cu) : fente 
de 10 em et grosse lentille de quartz. 

L'inconvénient des composés à base de CaO est évidemment la diffi-" 
culté de les maintenir à l'abri de toute hydratation. 


L'oxyde de zinc (l'introduction d’un activateur n’est pas nécessaire, 
il s’agit vraisemblablement de défauts physiques du réseau tels que 


des lacunes d'oxygène) s’excite au Wood ainsi qu'à l'U. V. de courtes 


longueur d'onde, émettant une luminescence verte 5 450 À (J. T. Ran-s 
dall{36}, N. Riehl et H. Ortmann [39])). La phosphorescence visible est 
de très courte durée, environ 1 microseconde (Garlick et Wilkins [19)) ; 
mais J, Roux [40| a montré l'existence d’une faible thermoluminescence 
lorsqu' il chauffait un échantillon de ZnO depuis la température ordi-à | 
naire jusqu'à 2009 C, ce qui indique l’existence d’un petit groupe de 
pièges de profondeur E = 0,6 eV. 

J'ai effectivement observé une faible RTE I. R., en opérant 
aussitôt après la fin de l’excitation. ; . 

Mais les silicates phosphorescents sont apparus plus commodes à 
étudier. 1 


/ 


b) SILICATES DE CALCIUM ACTIVÉS AU PLOMB ET AU MANGANÈSE |[1][31/: 
— [ls nous ont été aimablement fournis par M. le Professeur J. Janin, 
qui, en collaboration avec M. R. Bernard, a préparé et étudié à la 
Faculté des Sciences de Lyon diverses substances luminescentes à bas 
de silicate de calcium. 

Ils sont obtenus en mélangeant Si0, et CaO, imprégnés d’une solutio 
aqueuse de sels des activateurs Pb et Mn, puis calcinant vers 1 1009 C: 
Bien que l’on donne souvent Si0,Ca comme formule de ces silicates, 
la réaction est rarement complète et l’on a intérêt à augmenter la 
proportion de silice dans le mélange (R. Bernard {1}). . 

Composition des silicates que j'ai utilisés : 


N° 131 . 25i0$Ca0 : 4 p. 100 Pb. 0,5 p. 100 Mn 
NP 02401 3Mm0.-Ca0 2°p. 100,Pb O,01 p. 100 Mn 


4 


Ces composés qui ne s’excitent pratiquement pas au Wood ont une 


belle fluorescence lorsque excités par la radiation 2 537 À du Hg et sont. 
parfois utilisés dans les tubes fluorescents. [1 s’agit d’un phénomène 
caractéristique de sensibilisation à PU. V. (Merrill et J. H. Schul- 


man [31]) : Si03Ca(Pb) s’excite au moyen de la radiation 2 537 À, avec 
è 


STIMULATION DE LA PHOSPHORESCENCE PAR L'INFRA-ROUGE 38r 


; ne AT. , . Ld " 
une émission dans l’ultra-violet (maximum vers 3 550 A), s'étendant 


. . S . 

jusqu à 4 600 À, Si0,Ca(Mn) a une luminescence jaune-orangé qui 

s’excite aux rayons cathodiques mais non à VU. V. Lorsque les deux 

activateurs sont présents simultanément, le plomb outre sa propre 

émission agit comme sensi- 

bilisateur du manganèse " Silicate N°13 

(transferts Pb —> Mn) pour à 

l'excitation  ultra-violette. 
Les couleurs de fluores- 

cence des échantillons uti- 

lisés sont respectivement, 

sous irradiation à la lampe \ 


Minerallight (2 537 À) : \ 


rose orangé pour le sih- 
M cate. n°9131 
blanche pour le n° 92 0,9 10 11 1,2 13 Amicrons 


. 

par suite de la plus forte 

proportion de manganèse 

dans le premier. 

“ [ans ces conditions d'irradiation, on n’observe pas de phosphores- 
‘4 

. cence. 


4 Mais J. Janin et R. Bernard ont montré qu'une irradiation de plus 


Spectre de stimulation 
du silicate n° 131. 


, 

? 
à 
L 


et 


} Silicate N°92 


; 


| 


Da AD LE 1200 19 à 44 Amièrons 


e 
“Fig, 12. — Spectre de stimulation du silicate n° 92. Irradiation par 1 850 A. 
* La « queue » du spectre du côté des grandes longueurs d'onde, tracée en 
4 pointillé, a été obtenue au moyen des filtres interférentiels, le réseau man- 
quant alors de sensibilité. 


, 
6! 0% 
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courte longueur d'onde (1 850 À) les rend phosphorescents et stimula- 
bles à l’infra-rouge. 

La radiation excitatrice 1 850 À a été produite par un arc au mercure 
Gallois, à fenêtre en quartz, fonctionnant sous 66 volts, 3 ampères. Sous 
cette excitation la fluorescence ne peut guère être observée ; mais lors 
de l'excitation 2 537 À, il était possible de s'assurer qu'il n’y avait pas 
d'extinction par L R., en projetant sur une fraction de la surface du 
corps excité un faisceau [. R. intense : on ne constatait aucun affaiblisse- 
ment de la luminance de la fraction ainsi irradiée. 

Même après excitation à l'arc Gallois, la stimulation n’est pas très 
intense : il a fallu utiliser la fente large et la grosse lentille en quartz 
pour l’irradiation ; durée d'attente après l’excitation : 20 minutes. 


3) Montage à filtres interférentiels pour l'infra-rouge [22|, 
{123}, {341. — Je disposais de 2 gammes de filtres (1), transmettant respec= 
tivenient : 0,0 , 1,0 w, 3,1 Uou12 u} 1,3 14 LISE 


CPL 


Caractéristiques de l’une des gammes de filtres. £ 
ÉÉETRET È 

1 1 L 
LA | : F 

Position p . 35 7€: Demi-largeur ni 

du maximum fa RO ORASRTEEMAEEE) (à la base) Hi 

| i 

| LA 

0,995 | 15 0,07 £ 

1,105 12 0,07 » Ê 

1,21 20 0,06 » : 

1,285 14 0,05 » ÿ 

1,385 17 0,08 » À 

1,50 | 9 0,06 » { 

È 

a —— L 


Les filtres étaient fournis avec un verre rouge accolé ; de plus les! 
radiations émises par la lampe à infra-rouge traversaient le rubéral 
avant de tomber sur le filtre : la transmission de l’écran rubéral com 
mençant au-dessus de 0,8 y, les harmoniques à/2, à/3, etc. se trouvaient” 
automatiquement éliminés. Après traversée du filtre, l’infra-rouge 
venait irradier l'écran phosphorescent ; la stimulation était mesurée: 
comme ci-dessus, au moyen du photomultiplicateur EMI. 


(1) La Société d'Études et d'Applications Vide-Optique-Mécanique a bien. 
voulu étudier et réaliser ces filtres. Leur comportement satisfaisant dans les: 
conditions d'emploi a été vérifié au Laboratoire d’Infra-Rouge de M. le Pro- 
fesseur Barchewitz. 11 s'agissait de filtres à l’argent : les couches semi-réflé- 
chissantes étaient des couches d'argent déposées par évaporation, de facteur 


de réflexion R = 0,90. Le diélectrique était constitué par de la cryolithe 
{n = 1,34). 


nn un 
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.: L'émission stimulée du « phosphore » était beaucoup plus intense 
qu'avec le réseau, la tension sur le photomultiplicateur a dû être réduite 
à 1 000 volts pour la plupart des mesures et même à 650 volts pour celles 
effectuées avec le sulfure sensible à l'E R. ZnS(Cu, Pb) 

Une irradiation aussi intense vidait très vite les pièges ; aussi pour 
chaque expérience de stimulation au moyen d’un filtre donné fallait-il 
répéter l'excitation du sulfure ainsi que l'attente préalable. Lorsque la 
Stimulation était obtenue au moyen du réseau, il aurait été en principe 
plus correct de procéder de la sorte ; mais, en accord avec Garlick et 
Mason, nous avons observé que le spectre correct s’obtenait au moyen 


d’une seule excitation, en prenant soin de faire défiler les longueurs 
d'onde en commençant par les plus grandes (1,5 u) et finissant par les 
plus petites (0,9 u). De ce fait l'emploi du réseau pour tracer les spectres 
de stimulation était particulièrement commode, 

Les mesures avec filtres ont ainsi confirmé les précédentes faites avec 
le réseau ; elles ont de plus permis d’étudier la stimulabilité des silicates 
dans une région où celle-e1 était tombée à une valeur très faible, inob- 
servable avec le réseau (fig. 12). 

Les filtres s’échauffent assez fortement. Ils ne peuvent supporter 
une température supérieure à 809 C : c’est pourquoi l’on a jugé utile de 
“contrôler les mesurés avec une seconde gamme de filtres. De plus la 
première gamme dont je disposais ne comportait pas de filtre pour 
0,9 & et celui-ci s’est montré nécessaire lorsqu'on a eu tracé les spectres 
des figures 11 et 12 : il fallait posséder au moins un filtre en deçà du 
maximum de stimulabilité. 


CHAPITRE II 


Détermination par la méthode de thermoluminescence 
des profondeurs des pièges présents 
dans les corps étudiés. 


1) Principe de la méthode. — L'étude de la distribution des 
pièges à l’aide des courbes de thermoluminescence (glow curves) est actuel- 
lement le procédé le plus employé pour atteindre cette distribution [37]. 

Moins précise que celle consistant à analyser le déclin de la phospho- 
rescence spontanée à température constante, cette méthode est 
d'application plus rapide et plus commode. 

Elle consiste : 

a) à exciter le corps phosphorescent, à une température initiale T; 

“suffisamment basse pour que les pièges à étudier ne se vident pas; 
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b) réchauffer ensuite le corps à une vitesse 8 aussi constante que pos- 
sible. 

Les pièges se vident, en commençant par les moins profonds; à 
chaque température T, ceux dont la vie est de l’ordre d’une seconde 
ou fraction de seconde sont principalement responsables de la thermo- 
luminescence observée. S'il n’y a qu’une seule profondeur de pièges, 
l'intensité de thermoluminescence I, très faible pour T = T;, commence 
par croître avec T, passe par un maximum pour la température de 
thermoluminescence T* et décroît pour s’annuler quand les pièges sont 
vidés. Si la distribution des pièges comprend plusieurs groupes, on 
observe autant de maxima qu'il y a de groupes, à condition bien entendu, 
que ceux-ci soient suffisamment séparés. 

Connaissant la température de thermoluminescence T*, le calcul permets 
d'en déduire la profondeur E des pièges. | | 


F. Urbach, qui a le premier employé cette méthode [26] [43], donnes 
_ la formule numérique approximative : 


T+°K 


(1) Eev = 


500 


Ta LOS 


déduite d'expériences sur KCI(TI) ; cette formule donne un ordre de 
grandeur valable pour de nombreux corps phosphorescents. l 

En réalité T* dépend, non seulement de E, mais aussi de 8 et de 
et la formule (1) manque souvent de précision ; il a été montré ail- 
leurs [9] qu’on pouvait la remplacer par une relation de la forme : 


de 


ipitet 


(2) pev 2 T'°K— To(B}s) 
K(Bs) 


où les coeflicients K et T, sont donnés par des graphiques. 


Tagreau II 


antibes funerts drapenintanté ci 


Coefficients de la formule à appliquer pour chaque valeur de B|s. 


* 


; 
B/s K SR 4 
10-8 527 12 | 
ro7? 480 10 * 
KO 441 7 | 
Ie 408 : | 
19e 379 6 
IO 354 5 


1 


s en sec7!, f en ©/sec, K en °JeV, T, en degrés. 
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_ Pour ZnS(Cu), où s est de l’ordre de 1C° sec-1, la formule d'Urbach : 
E = T*/500 donne un bon ordre de grandeur, surtout pour les vitesses 
de chauffe relativement élevées — 10/sec. Mais on tend actuellement 
à utiliser des vitesses de chauffe plus faibles pour mieux séparer les 
différents groupes de pièges et être moins gêné par l’inertie de l’appareil 
de chauffe; pour 8 — o°or/sec, on aurait plutôt E = T*/400. 

Ces formules ont permis de dresser le tableau des profondeurs de 
pièges dans ZnS{Cu), figurant page 360 (Tableau. |. 


2 2) Appareillage. — L'appareil que j'ai utilisé (fig. 13) a la forme 
d'un vase Dewar. Le corps est en maillechort d'épaisseur 4/10 mm. 


Le produit phosphorescent est 
collé sur la pastille P, de 15 mm 
de diamètre, soudée dans la 
paroi intérieure du Dewar. Il est 
étalé en couche mince (1/10 mm) 
et collé sur la pastille par un ver- 
mis transparent (silicate de so- 
dium). La paroi extérieure porte 
une fenêtre en quartz en regard 
-de la pastille, à travers laquelle 
on peut, soit exciter le produit, 
soit le stimuler par [ R., soit 
“enfin étudier son émission. 
La température du corps phos- 
phorescent est déterminée au 
moyen d'un couple C ceuivre- 
“constantan, soudé au centre de la 
pastille P et relié à un galvano- 
mètre mural Carpentier, conve- 
nablement shunté. Le chauffage 
est obtenu par l'introduction 
“dans le Dewar d’une bougie 
“chauffante à ruban de kantal nu, 
‘dont l'alimentation est réglable 
par un alternostat l'errix et des 
rhéostats. 

 L'utisation d’un vase à dou- 
ble paroi a pour but d'éviter les 
condensations de givre sur le 
produit lors du refroidissement 


45em | 
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Fig. 13. 


Dewar pour thermoluminescence. 


initial lorsqu'on étudie les thermoluminescences à partir de la tempéra- 
“ture T, de l’azote liquide. L’humidité est alors absorbée par P,0; etal 
n'était pas nécessaire de faire le vide entre les parois. On dégivre la glace 
à l'extérieur par des lavages à l'alcool. 


“aa rfi TA 
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On procède comme suit : on verse de l'air liquide au fond du vase. 
On excite à saturation à la lumière de Wood (20 minutes par exemple) 
__ s’il s’agit d’un ZnS —, en ayant soin d’interposer une cuve à sulfate 
de cuivre, pour éliminer les radiations rouges et infra-rouges lors de 
l'excitation. On maintient la température constante jusqu’au moment 
où l’on introduit la bougie chauffante. Après la fin de l’excitation il 
reste une phosphorescence qui décline avec le temps : il faut atterdre 
que cette phosphorescence soit très affaiblie avant de déclencher la 

thermoluminescence. 
nee Pour étudier celle-ci, on plaçait 
devant la pastille de phosphore un 
photomultiplicateur IP22 RCA, sen- 
sible à la lumière verte, relié à un 
salvanomètre Zernicke à haute sen- 
sibilité. La tension appliquée au 
multiplicateur était de 630 à 
920 volts, selon l'intensité de la lu- 
Gphndre  ____| 


HE - minescence à étudier. 
LAluminir) 


__ Juliure 


RÉGLAGE DE LA VITESSE DE 
CHAUFFE. — Pour que le chauffage” 
soit effectivement à vitesse cons- 
tante, il faut un chauffage préalables 
de la bougie avant son introduction 
dans le Dewar. Un aide agit cons 
tamment sur l’alternostat pour avoirs 
une montée en température bien, 
constante. Après quelques essais, 
on parvenait à réaliser une vitesse» 
moyenne de chauffe de O,114* 
—- 0,005 °/sec lors de chaque mesure. 

Foutes les 10 secondes, les lectu- 
res sont faites simultanément sur le 
valvanomètre Zernicke (donnant la: 
luminance du phosphore) et sur le 
galvanomètre Carpentier (donnant 
la température). 

Souvent nous n'avons cherché à 
étudier que les pièges profonds, 
dont la vie à température ordinaire est supérieure à la seconde et la 
température de thermoluminescence supérieure à la température de la 
salle, Dans ces expériences, il suflisait d’exciter à température ordinaire. 


Fig. 14. — Appareil pour thermolu- 
minescence au-dessus de la tempé- 
rature ordinaire. 


Autre appareil : chauffage par four (fig. 14). — Le produit 
luminescent était collé au silicate sur un cylindre d'aluminium que l’on 
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peut plonger plus ou moins profondément dans un four à résistance 
chauffante. Un couple cuivre-constantan relié à un galvanomètre est 
soudé sur la face qui doit porter le phosphore. 

Pour obtenir'une vitesse de chauffe régulière, on pouvait, soit agir 
sur le chauffage du four au moyen d’un rhéostat, soit déplacer vertica- 
lement le four autour de la tige conductrice d'aluminium ; à cet effet, 
1l était monté sur une plate-forme à crémaillère. 

Ce dispositif n'a été utilisé que pour des températures supérieures 
à la température ambiante : aucune fenêtre n’était alors nécessaire. 
L'appareil à vase Dewar a été utilisé indifféremment pour des expé- 
riences de thermoluminescence à partir de l’air liquide, de la neige 
carbonique ou de la température ordinaire. 


3) Résultats. — A) ZnS(Cu) er ZnS(Cu, Pb). — On sait que tous 
les ZnS(Cu) déjà étudiés par les nombreux auteurs qui en ont tracé la 
courbe de thermoluminescence (entre autres R. H. Bube, D. Curie, 
G. F. J. Garhck, W. Hoogenstraaten, H. V. Krylova, A. W. Smith 
et J. Turkevitch) paraissent présenter les mêmes groupes de pièges : 
à savoir ceux figurant dans le tableau I (p. 369), le mode de préparation 
n'intervenant que pour modifier le peuplement relatif de ces différents 
groupes [8]. 

J'ai donc retrouvé ces groupes sur ZnS(Cu) et aussi sur ZnS(Cu, Pb). 
“Cependant, 1l est apparu que la plus ou moins bonne résolution de ces 
groupes est extraordinairement sensible aux conditions dans lesquelles 
rest effectuée l’expérience de thermoluminescence : selon le choix de la 
vitesse de chauffe, ou si l’on a laissé se produire un certain échauffe- 
“ment du sulfure lors de l'excitation, on verra apparaître, soit des maxima 
distincts de la courbe de thermoluminescence, soit simplement une défor- 
mation de celle-ci. 

Il semble que jusqu’à présent l’on n'avait pas réussi à observer sur 
une même courbe de thermoluminescence l’ensemble des groupes de 
pièges indiqués dans le tableau |; en particulier, la structure formée 
par les trois groupes voisins E — 0,61 eV, 0,63 eV et 0,68 eV, prévue 
par la théorie n'était généralement pas résolue. 

Je me suis donc attachée à choisir la vitesse de chauffe de façon à 
“obtenir une résolution aussi bonne que possible de la courbe de thermo- 
luminescence. Et tous les groupes prévus entre E = 0,50 et 0,82 eV 
sont eflectivement apparus. 


Lorsque l'expérience de thermoluminescence est faite à partir de Vair 
liquide, on a des «glow peaks » considérables correspondant aux pièges 
peu profonds ; ceux dus aux pièges dont la température de thermolumi- 
nescence est supérieure à la température ordinaire sont bien moins 
intenses et même souvent n'apparaissent que comme une petite pertur- 
bation sur le bord droit des pics précédents. C'est surtout le cas si 
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la vitesse de chauffe est trop rapide, mais si elle est trop lente on cesse 
également de les séparer. La vitesse de chauffe, qui a donné les meilleurs 
résultats a été de 0906/sec ; avec 091 ou O201/sec, la résolution des 
« glow peaks » était mauvaise. 
Admettant s — 10° sec-1, nous voyons en interpolant graphiquement! 
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ICT) | Fig. 15. — Courbe de ther- 


moluminescence de ZnS’ 


(Cu, Pb). 


Irradiation au Wood à læ 
température de l'azote 
liquide. Vitesse d 
chauffe o006/seconde. 

Au moment du passage 
par la température ordi= 
naire, on a multiplié par 
7 environ la sensibilité 
de l'appareil de mesurè 


; | ‘ 
208 150 n 100 =50 0 +50 +100 °C 


les nombres figurant dans le tableau IT (p. 382) que la relation hant E à 
M:Sest 
Fev T*°K— 7 
#33 


pour la vitesse de chauffe utilisée 8 — 0°06/sec. On lit sur la figure 1 
les fl" < 


73 #-193 1 — 02m ig: 228 ) 24 52 919 CN 


d’où l’on déduit les profondeurs E correspondantes : 
Î 


0,23 0,30 0,40 0,48 06,56 0,62 0,67 0,73. 0,82 eV 


On y trouve bien tous les pièges profonds (en dessus de 0,5 Ke. 
figurant dans le tableau I, à cela près que l’on n’est pas parvenu dans 
cette expérience à téso dre les deux groupes E = 0,61 et E — 0,63 eva : 
mais on les a bien séparés des pièges E = 0,68 e\. É 

On y reconnaît également le groupe E = 0,28 eV (la profondeur 
trouvée est 0,30 parce qu'on n’a pas tenu compte d’une éventuelle 
baisse de s aux basses températures, prévue par une théorie de 
H. D. Vasileff [44]). 

I n'existe pas encore de modèle rendant compte des deux autres 
profondeurs trouvées, E = 0,23 et 0,40 eV. Les pièges E = 0,40 eV 
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sont bien connus ; il s’agirait d’après des expériences de Garlick [16] 
et Wallick [46] de pièges superficiels. Comme ils n’appartiennent pas 
au même modèle que les précédents, c’est d’ailleurs arbitrairement qu’on 
leur a attribué la même valeur de s ; aussi leurs profondeurs ne sont 
indiquées qu’à titre indicatif. 


Lorsque l'expérience de thermoluminescence est pratiquée à partir de 
la température ordinaire, les pièges de faible profondeur échappent à la 
mesure et l'étude des « glow peaks » dus aux pièges E > 0,5 eV en est 
facilitée. 


Fig. 16. — Courbe de ther- 
moluminescence du mé- 


me ZnS{Cu, Pb). 


Irradiation au Wood à la 
température ordinaire. 

Vitesse de chauffe o0114/ 

. seconde. ; 

Durée de déclin avant le 
début de la thermolumi- 50! 

- nescence Ü—20 minutes. 


1509-1609 


Y 


v Qi 2 ler nt RE Press 
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 1201130140 150 160 ©C 


4) 


C’est alors la vitesse de chauffe 8 — o01 14/sec qui a donné la meilleure 
résolution. Sur la figure 16 on reconnaît les pics : 


MEN SE (72 78 85 100 1220 C 
que l’on suggère d’associer aux profondeurs : 
6 7 ELO00Te "0032-0008 0,72; 0,827eV, 


« Dans la courbe de la figure 16, il s’est trouvé que tous les pics étaient 
bien séparés. Parfois les trois gTOUpés de pièges E = 0,61, 0,63 et 
0,68 eV se confondaient et il n apparaissait nettement que 1è « glow 
peak » moyen T* = 780 C. Dans les expériences sur l° affaissement des 
courbes de thermoluminescence par I. R. (chap. III), on n’a utilisé 
que les quatre groupes : 

LL =ss 78 100 12201C 


aisément reproductibles. 
Il s'agissait ici du ZnS(Cu, Pb) oxydé. 
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Pour le ZnS(Cu), sans plomb, les résultats ont été analogues. II 
semble, toutefois, que les « glow peaks » homologues se retrouvent à 
quelques degrés plus bas dans ZnS(Cu) que dans ZnS(Cu, Pb}):1 extinc- 
tion thermique — comme l'extinction [. R. selon Kallmann — serait | 
plus intense dans les ZnS(Cu). 

Avec ZnS{Cu), la thermoluminescence a nettement cessé en dessous 
de 15® C, tandis que dans ZnS{Cu, Pb) elle se poursuit encore a 
1509 et 1609. L'interprétation la plus immédiate de cette différence 
serait l'introduction liée au plomb d’un piège de T* supérieure à 
1509 C, mais elle s’interprète aussi bien sans postuler de différence 
dans la distribution des pièges de ZnS(Cu) et ZnS(Cu, Pb), si l’extince- 
tion thermique est réellement plus faible dans ce dernier. 


B\ SIricATES ACTIVÉS AU PLOMB ET AU MANGANÈSE. — La valeur 


du paramètre s n’est pas connue pour ces « phosphores »; aussi nous 


Silicate N9131 


| Thermoluminescence 
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Fig. 17. — Courbe de thermoluminescence du silicate n° 131. 
Vitesse de chauffe 0°125 /seconde. 


caractériserons leurs pièges par la seule donnée de leur température 
de thermoluminescence. 


Ils possèdent de nombreux groupes de pièges, plus faciles à séparer 
que dans les ZnS. : | 
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L'expérience était conduite de la façon suivante 


pérature ordinaire, exci- 
tait 20 minutes à l'arc 
Gallois (1 850 À), laissait 
reposer le produit à l’obs- 
curité pendant 1/2 heure 
ét pratiquait alors 
le chauffage à vitesse 
constante. Les lectures 
de I et T étaient effec- 
tuées comme pour ZnS. 

Dans le cas du silicate 
n° 131, surtout, la ther- 
moluminescence est en- 
core très appréciable à 
l'œil nu lorsque la tem- 
pérature atteint 1600 
on ne l’a cependant pas 
étudiée au-delà, car les 
soudures de l'appareil 
Dewar, prévu pour étu- 
dier les sulfures de zine, 
n'auraient peut-être pas 
résisté. 

L’activateur manga- 
nèse paraît y introduire 
les pièges profonds 
L* — 1200 et 1499 C; les 
autres pièges, T* — 400 
à 850 C, seraient liés au 
produit de base. 
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: on opérait à tem- 


500 


TT) | Silicate N°92 


A Thermoluminescence 


Thermoluminesence 
après action de {lu 


7 
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Fig. 18. — Courbe de thermoluminescence du 
silicate n° 92. Vitesse de chauffe o°114/ 
seconde. Exeitation dans les deux cas par 


OPA re À 


CHAPITRE Ill 


Étude de l’abaissement des courbes 
de thermoluminescence 
produit par une irradiation infra-rouge préalable. 


1) Description de l'expérience. — L'étude de l’affaissement des 
lifférents maxima de la courbe de thermoluminescence par une irra- 
liation infra-rouge doit nous renseloner sur l’eflicacité de vidage des 


lifférents pièges par la radiation utilisée, Le 


ln A 


spectre de stimulation, 
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au contraire, traduit un effet global de l’infra-rouge sur tous les pièges 
et même éventuellement sur d’autres niveaux que les pièges (cf. intro- 
duction, p. 371). 

On opérait à température ordinaire. On commençait par tracer la 
courbe de thermoluminescence du « phosphore » dans les conditions: 
décrites au chapitre IT : après avoir excité à saturation, on laissait 
décliner le produit dans le noir pendant un temps 6, toujours à tempé- 
rature ordinaire ; on traçait alors la courbe de thermoluminescence 
avec une certaine vitesse de chauffe B. Pour les ZnS, 0 — 20 minutes 
et l’on obtenait la courbe représentée figure 16; pour les silicates, 
6 — 1/2 heure et l’on obtenait les courbes des figures 17 et 18. f 


Fig. 19. — Courbes de therw 
moluminescence fournies 
par ZnS(Cu, Pb) : I, sans” 
infra-rouge; 14; après {=2 mi-" 
nutes d'action de ven 
radiations infra-rouges À. # 

Bien qu'il s'agisse des courbes 
expérimentales, non com 

gées des différences dans 

l’énergie incidente, on re- 
marque l’action considéra- 
ble-de 0,9 1. et. celle#dè 

1,3 plus forte que celle 

des À voisines. | 


x 


20 30 <0 50 60 70 60 90 100 110 120 130140150160 CC 
L 
4 


Nous désignerons par IS{T) la courbe de thermoluminescence obtenue" 
dans ces conditions. L'indice 0 indique qu’il n’a pas été alors effectué! 
d'irradiation infra-rouge. « 

On reprend alors l'expérience, avec la même durée d'atteinte 0: 
mais durant ce déclin préalable on fait agir une radiation infra-rouge À 
pendant un temps £. On obtient alors une courbe de thermolumines- 
cence [(T), qui présente les mêmes «glow peaks » que Ï,, mais abaissés :! 


cet abaissement diffère selon le « glow peak » étudié : il dépend de T* 


de t et de À. ; 
Quelques chercheurs avaient déjà effectué des expériences de ce type : 


les résultats en étaient assez prometteurs pour indiquer qu'en condui- 


sant de telles expériences systématiquement l’on parviendrait à des! 
renseignements utiles sur l'efficacité de vidage des pièges e([, À) [13] [38]. 
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7 
» Garlick et Mason [18] avaient montré qu'après irradiation I. R. 
d’un ZnS(Cu, Pb) excité à température ordinaire, puis refroidi à une 
température voisine de celle de l’air liquide et irradié à ce moment, on 
obtenait une reccpture considérable dans les pièges peu profonds. 
» J. L. Gillson [20}, en irradiant un ZnS(Cu) par une lampe I. R. de 
20 watts, couvrant tout le domaine spectral entre 0,3 et 1,2 eV, avait 
signalé un affaissement des « glow peaks » d'autant plus grand qu'ils 
correspondaient à des pièges peu profonds ; les pies correspondant aux 
Pièes vers 0,2 ou 0,3 eV étaient très affectés par l’irradiation, tandis 
qu'aucune action n’était observée sur les pics profonds responsables 
de la phosphorescence visible. 

Ce résultat négatif était dû vraisemblablement au manque de lumi- 
nosité des appareils utilisés. 

J'ai d’abord effectué des essais en utilisant pour l’irradiation infra- 


Auberel Fire 


f _Phosohore 
Lanterne \ / 
de projection LEA 
x Lentilles 
Lewer 
… Fig. 20. — Montage à filtres interférentiels utilisés pour l’irradiation 


infra-rouge du phosphore placé sur le Dewar à thermoluminescence. 


ouge le monochromateur à réseau concave. Quoique plus lumineux 
qu'un monochromateur à prisme puisqu'il permettait de tracer aisé- 
nent les spectres de stimulation des ZnS(Cu) à température ordinaire, 
l-ne donnait qu’un affaiblissement insuffisant des courbes 1,, à la 
imite des erreurs d'expérience. | ne. 

» J'ai alors fait construire et utilisé la gamme des filtres interférentiels 
écrits précédemment (p. 380). La figure 20 représente le montage. 

- Une lampe de projection de 500 watts a été utilisée pour l'irradiation. 
3ien que le rubéral ait été placé sur le faisceau incident avant les filtres 
nterférentiels, l’échauffement de ceux-ci constituait la principale diffi- 
ulté de l'expérience. L'irradiation L. R., de durée totale t — 2 . 
ait pratiquée en deux temps, séparés par une pause durant laquelle 
lampe était masquée par un écran de bois épais. 


. , . & 
2) Influence de la dose d'irradiation infra-rouge sut l’affaisse 
nent observé. —— Il fallait effectuer une correction pour ramener 
%s actions des diverses longueurs d'onde I. R. à la même énergie inci- 
fnte (ef. p. 374). 
20 


À Annales de Physique, 1960. 
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L'énergie transmise par les filtres a été déterminée de trois manières 
différentes : 


— par un calcul simple, en utilisant le spectre d'émission EQ) du 
tunsstène tel qu’il figure dans les tables de constantes et multipliant 
par l'aire de la courbe de transmission des filtres (transmission maxi: 
mum X largeur de la bande passante) : 

__ au Laboratoire d’Infra-Rouge du Professeur Barchewitz où la 
partie du montage comprenant la lampe de projection, le rubéral, les 
filtres avait été transportée ; 

_— sur l'appareil même, en disposant à la place du sulfure phospho: 
rescent une pile thermoélectrique de Mall. 


Ayant cette énergie W;, énergie tombant sur le phosphore lorsqu'on 
utilise le filtre de bande passante À, comment effectuer la correction 2 
La façon la plus simple consiste évidemment à définir une eflicacité 
d’affaissement du pic T* par la radiation À en posant : 

MATE TA RUS 


(1) KIT, x) — KITS) de x 


Néanmoins, il est clair que cette façon de faire la correction n’est pas 
correcte, car si cette formule conservait un sens pour W; très grande; 
elle conduirait à prévoir 1}, < 0. Comme on le verra, c’est là une obJjec= 
tion plus théorique que réelle. 

Pour les spectres de stimulation, la correction a, d’une manière ana 
logue, été effectuée en supposant la stimulation linéaire, ce qui est 


approximativement correct parce que les W; ne varient pas considés 
rablement d’un filtre à un autre. 


J’ai fait varier la dose I. R. reçue par le sulfure de deux manières 
différentes : 


A) En utilisant un filtre de longueur d’onde de bande passante don 
née À et un faisceau [. R. d'intensité constante, mais faisant varier la 
durée t de l’irradiation. En suivant en fonction de + la hauteur du 
Cglow peak » fourni par un piège donné, on trouvait que la loi simple : 


LT) = L(T*)e ft | 


était convenablement vérifiée, à la précision des expériences et sur l’in- 
tervalle de { envisagé. 


B) En laissant cette fois { constante, mais interposant un diaphragme 
de surface $ sur le faisceau [. R. incident : log 1, (T*) était suffisamment 
bien représentée par une fonction linéaire de S. 
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Ces expériences rendent acceptable l'hypothèse d’une dépendance 
exponentielle simple de la hauteur de «glow peak » subsistante I; envers 
la dose infra-rouge : 


/ : a —K(T* à 4 
LT *} pes L(T*)e K(T AW; 
: On a done ramené les actions des diverses longueurs d'onde à la 
même énergie incidente en posant : 


Log I {T*) — Log 1,,(T*) 


(2) K(T*, à) — w, 


L'expression (2) a ainsi été utilisée pour tracer les courbes des figu- 
res 21,22 et 23. Néanmoins, on obtient d’une manière assez satisfaisante 
l'allure des variations d'efficacité K(T*, À), avant tout calcul, par simple 
inspection des courbes de thermoluminescence (telles celles de la 
figure 19), en formant mentalement le rapport (1) : c’est ainsi que l’effi- 
cacité de la radiation 1,3 u sur ZnS(Cu, Pb), supérieure à celle des À voi- 
Sines 1,2 et 1,4 u, apparaît sur la figure 19 du fait que 1,3 4 abaisse 
plus fortement la courbe de thermoluminescence et cela d'autant plus 
que la transmission du filtre de bande passante à 1,3 à était plus faible 
que celle des filtres voisins (cf. p. 380) et par suite W, était plus petite 
pour cette radiation. 


3) Résultats. — A) ZnS(Cu, Pb). — La figure 21 traduit les résul- 
tats pour ce sulfure : les différents pics subsistent sur la courbe de 
thermoluminescence, mais ils sont inégalement affaissés. Les pièges les 
plus profonds sont les moins affectés par l’infra-rouge. 


Pour tous les pièges envisagés, K(T*, À) est maximum pour la même 
radiation À = 1,3 LL qui correspond au maximum du spectre de stimula- 
tion [10]. 

- [l est naturel d’attribuer cet affaissement de la courbe de thermo- 
luminescence au vidage des pièges par la radiation I. R., mais cette 
‘onclusion néglige l'effet extincteur par infra-rouge (remplissage des- 
centres à partir de la bande soufre, cf. Introduction, p. 368). Comme- 
än affaissement analogue se produit pour les silicates qui ne présentent 
bas l'effet extincteur (cf. fig. 22 et 23) et pour lesquels le vidage des 
pièces paraît la seule explication possible, il est probable qu'il y a 
ffectivement vidage des pièges aussi pour les sulfures de zine. À 
Mais le bouchage des centres par l’'I. R. contribue certainement aussi 
| l’abaissement de la courbe de thermoluminescence et c'est pourquoi 
n à introduit une notation différente pour caractériser l’eflicacité de 
ridage des pièges : e(I, À) et pour K(T”, à). en 

* Le fait que cet abaissement varie selon les o glow peaks » considérés 
St aussi un fort argument pour indiquer qu il y a vidage des pièges 


; 
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par l’infra-rouge. À moins d’attacher à chaque piège une espèce de 
centre particulière — ce qui paraît contraire aux observations Re 

’émissi 1 iier ces diffé- 
les spectres d'émission —, on ne voit pas comment concilie 2 
vences avec un bouchage des centres. Si, par contre, les di érents 
É = Là L4 > LA À ja 
«glow peaks » avaient tous été abaissés dans le même rapport, on aurait 
été amené à exclure le vidage des pièges et à attribuer tout l’abaissement 
observé à l’effet d'extinction L. R. 


K(T*4) 55° 
| 


[3 


QD 10. 11 4200 Aa amivons 


Fig. 21. — Affaissement K(T*, À) produit par les diverses longueurs d’ond 
infra-rouges À sur les différents maxima T* de la courbe de hécoelens 
nescence. ZnS(Cu, Pb). 


| 
| 
: 
| 


‘On comparera au spectre de stimulation de la figure 8. 


CE TR J'INS TTS 


Observons pour terminer que si l’effet d'extinction perturbe les 
résultats obtenus dans ce chapitre, il vient perturber encore plus forte- 
ment les spectres de stimulation. 4 


B) ZnS(Cu). — Bien que ce sulfure soit peu sensible à la stimulation 
infra-rouge, l’abaissement des courbes de thermoluminescence est au 
moins égal à celui obtenu sur ZnS(Cu, Pb). On a retrouvé le maximum 
d'action K(T*, À) à 1,3 &, coïncidant avec le maximum du spectre de 
stimulation, la différence d’action selon les profondeurs des pièges (les 
pièges les plus profonds étant les moins affectés) et comme ci-dessus 


: 


0 
APTE 


“ 
7 
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- 


on en conclut qu'il y a vraisemblablement effet de vidage des pièges 
par l’infra-rouge. 

. Mais la contribution de l'effet d'extinction à l’abaissement observé 
est certainement très forte, 

Ainsi nous ne suivons pas Kallmann quand il suggère qu'il n’y a 
pas corrélation entre le vidage des pièges et la stimulation L. R., mais 
nous sommes en accord avec son point de vue quand il considère qu’une 
des principales différences entre les sulfures sensibles à la stimu- 
lation I. R. et ceux qui ne le sont pas est que dans les seconds l'effet 
d'extinction a une importance beaucoup plus grande (ef. p. 372). 


» C) Si03Ca(Pb, Mn). — Les silicates sont jusqu’à présent des corps 
phosphorescents beaucoup moins étudiés que les sulfures de zinc, pour 
lesquels en particulier nous n'avons pas de modèles de pièges à notre 
disposition, mais ils ont l'avantage de ne pas présenter l'important effet 
éxtincteur qui vient perturber les résultats pour ZnS (voir p. 380). 

Le silicate n° 02 (qui a la proportion d’activateur la plus faible, em 
particulier pour le manganèse) présente la distribution de pièges la 
plus simple. On se reportera à la courbe de thermoluminescence de la 
figure 18 : on y voit, encore plus nettement que sur les ZnS, combien 
Paction de l’I. R. est plus forte sur les pièges peu profonds. L'action 
sur le groupe T* = 400 est même si forte qu'après irradiation L. R. ce 
wroupe se trouve noyé dans le « glow peak » fourni par le groupe 
D* — 500 : aussi on n’a pas pu tracer la courbe K(T*, À) correspondante. 
Le maximum du spectre de stimulation (fig. 12) est voisin de I à 
(6,98 y ?) et c’est bien pour cette longueur d'onde que l’abaissement 
du « glow peak » le plus important est maximum. Il est vraisemblable 

e ce piège contribue particulièrement à la stimulation. 

- L'action sur les autres pièges ne paraît pas présenter de maximum 
à 0,98 uw, bien qu’on en soit fort près. 


Le silicate n° 131 fournit des résultats plus complexes, aussi bien 
pour la courbe de thermoluminescence (fig. 17) que pour l’action de 
Pinfra-rouge (fig. 23). 

… L'abaissement par L. R. des « glow peaks » liés au produit de base, 
D — 40° et 600, est considérable ; il est maximum pour la même radia- 
lion À — 0,98 & qui fournit l’action maximum sur les pièges de T* voi- 
ines dans le produit n° 02. : 
… Mais, bien qu'il existe une stimulation encore intense par cette radia- 
lion, ce n’est pas elle qui correspond au maximum du spectre de simu-- 
tion. Le maximum de ce spectre est à 1,1 p et ce sont les pièges pro- 
fonds, T* — 1200 et T* — 1499, qui sont soumis à l’action maximunmx 
par cette radiation. Ces pièges semblent liés à l'activateur Mn : il est 
perl que ce soit eux dont le vidage contribue le plus à la stimulation. 


- Le comportèément du groupe T* — 949 est intermédiaire. 


cast il 
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Fig. 22 et 23. — Efficacité de vidage des pièges par l’infra-rouge, K(T*, À), 
pour les silicates que nous ont fournis MM. Janin et Bernard. 


“ 


On comparera aux spectres de stimulation des figures 11 et 12. 


K(T*2) 7 
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Sur la figure 23, on remarquera de plus l'existence d’un seuil d’ac- 
tion Il R sur les pièges profonds : les radiations 1,3 et 1,44 paraissent 
sans action. Le vidage des pièges de profondeur optique I ne peut être 
provoqué que par des radiations hv > I, 


CHAPITRE IV 


Étude de l’abaissement du spectre de stimulation 
après attente ou chauffage préalable. 


Si un déclin prolongé, la thermoluminescence et la stimulation d’un 
Corps phosphorescent par les radiations de grandes longueurs d’onde 
se traduisent tous également par un vidage des pièges profonds, l’action 
préalable de l’un quelconque de ces agents doit entraîner une dimi- 
nution du nombre d'électrons restant capturés et par conséquent de la 
somme de lumière restant disponible dans le « phosphore » en vue de 
action éventuelle d’un autre de ces trois agents [12] [41]. 

. Dans ce qui précède, on a étudié la baisse de thermoluminescence 
après déclin ou après stimulation ; dans ce chapitre nous allons étudier 
la baisse de stimulation après déclin ou après thermoluminescence. 

F. Urbach, ainsi qu'Ellickson et Parker, avaient ainsi examiné le 
spectre de stimulation de SrS ou Sr $S 5e (Eu, Sm) après différentes 
durées de déclin (déclin naturel de la phosphorescence ou déclin forcé 
par infra-rouge) : le spectre s’abaisse dans son ensemble, sans subir de 
déformation systématique [7]. 

Sur les sulfures de zinc, j'ai obtenu le même résultat. 

Ce comportement contraste avec la déformation de la courbe de 
Hhermoluminescence après déclin (Garlick [17]). Bien que VI. R. vide 
es pièges, la forme du spectre de stimulation n’est pas commandée 
bar la distribution des pièges pleins, mais par un autre facteur. 

Dans SrS(Eu, Sm), ce résultat s'explique aisément : l’infra-rouge vide 
les pièges profonds liés au samarium (1,2 eV). Lors du déclin naturel 
le la phosphorescence, ces pièges ne se vident guère ; mais les autres 
jièges moins profonds se vident et les électrons qui en sont libérés 
nennent boucher les centres (l'extinction I. R. ou par activation ther- 
nique entraîne aussi le remplissage d’un certain nombre de centres). 
La stimulation est ainsi commandée, non seulement par le nombre des 
ièges samarium, mais par le nombre de centres luminogènes restant 
lisponibles pour accueillir les électrons issus de ces pièges : cest ce 
leuxième facteur qui entraîne la baisse de la stimulation après déclin 
laturel. Quant à la baisse sans déformation du spéctre de stimulation 
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après déclin forcé par I. R. — où cette fois il y a vidage des pièges 
samarium —, elle paraît indiquer que la largeur du spectre n’est pas 
due à l’existence de plusieurs pièges samarium de profondeurs diffé- 
rentes, mais à un niveau unique qui se trouve élargi par suite de l’interac- 
tion avec le réseau cristallin. € 

Dans ZnS(Cu, Pb), la forme du spectre de stimulation parait com-" 
mandée par l'absorption de l’infra-rouge, le transfert vers les électrons « 
piégés n’intervenant qu’ensuite (cf. conclusion). i 


Abaissement du spectre de stimulation après chauffage préa- 
lable. -— Le sulfure de zinc ayant été excité à saturation au Woods 
est placé pendant une durée { sur un bloc de cuivre qui se trouve depuis 
plusieurs heures dans une étuve à température fixe T. Au bout de ces 
temps t, la plaquette portant le sulfure est sortie de l’étuve, placées 
dans une enceinte obscure à température ordinaire ; on la laisse refroi-# 
dir et l’on pratique enfin la stimulation I. R., 2 heures après la fin dei 
Pexcitation. L 

L'intensité de stimulation I; (fig. 3) était alors mesurée au hate 

cateur EMI, le réseau concave 


ge de Rowland étant utilisé comme 

so | monoehromateur dans les 

conditions décrites au chapitre 
premier. 


19 EXPÉRIENCES sUR ZnS(Cu, 
Pb). — A) Dans une première 
série d'expériences, la durée de 
chauffe a été constamment 
t — 5 minutes ; ona fait varier à 
la température T à laquelle « 

. 
| 


50 


4,5 u 


avait été portée la plaquette. . 
La figure 24 indique les ré- 
sultats obtenus. 


20 30 4e 50 6o 70 80 so oo 410 420 T°C 


Fig. 24. — Intensité de stimulation I; ï. 
obtenue sur ZnS(Cu, Pb) après 5 minu- a courbe & pour 153% 
tes de chauffage à la température T, (radiation qui correspond au 
pour les diverses longueurs d'onde à. maximum du spectre de stimu- 


lation) indique la hauteur du 

du spectre de stimulation ; les 

autres courbes T, (qu’il n’était pas nécessaire dans ces expériences de 
corriger en tenant compte des différences d’énergie incidente selon les À) 
sont superposables à la première par une simple multiplication des 


ordonnées, ce qui traduit le fait annoncé plus haut : le spectre de stimu- 
lation se trouve abaissé sans déformation. 


s) , à # . 
Au-delà d une certaine température, environ 120° C, si t = 5 minutes 
aucune stimulation n'apparaît plus dans la bande à 1 3u 
otre 


, 
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k _Ce résultat est curieux car à 1209 C la thermoluminescence est loin 
d être éteinte, comme on le voit sur la courbe de la figure 16. La raison 
pour laquelle la stimulation est impossible n’est pas le vidage des pièges 
au cours de l’échauffement. 

On vérifie d’ailleurs que si, après ce chauffage de 5 minutes à 1209, 
On laisse refroidir le sulfure dans l'obscurité, on observe à nouveau une 
thermoluminescence si on le porte à plus de 1200. 

Après ce chauffage, le sulfure n’est plus stimulable par 1,3 u, mais il 
l'est-encore par les radiations rouges : ceci est en accord avec un résul- 
tat de Garlick, Bull et Mason {6} d’après lequel il faut avoir chauffé 
les ZnS(Cu, Pb) à 300 C environ pour que toute stimulation par 
À — 0,8 y disparaisse dans le phosphore une fois ramené à la tempé- 
rature ordinaire. | 

À notre avis, les radiations de la bande 0,6-0,8 11 agissent sur des 
niveaux beaucoup plus profonds que les pièges pour lesquels le méca- 
nisme de la stimulation est tout différent : il s’agit peut-être d’une action 
directe sur ces niveaux. 

Nous admettrons que le « système » qui absorbe l’infra-rouge à 1,3 
(sur lequel nous ne ferons aucune hypothèse avant d’être parvenus à la 
‘conclusion de ce travail) se vide en 5 minutes à 1209 C. Il n’est done plus 
capable de transférer son énergie aux pièges, de les vider et de déter- 
miner la stimulation. 

Nous avons done posé que l’intensité de stimulation [;(t, T), après 
un temps #{ de chauffe à la température T, est de la forme : 


(1 (4, T) = I3(0) exp (—-#) 


T(T) étant la vie moyenne de ce système à l’état excité lorsque la tem- 
pérature est T. Cette formule comme on le verra n’est pas rigoureuse 
sur un grand intervalle de temps {, mais nous pouvons lutiliser pour 
avoir quelques idées sur les caractéristiques du niveau postulé. 

La vie +(T) est elle-même posée de la forme : 


(2) = = $ exp er) ; 


n 


On trouve que l’ensemble des deux relations (1) et (2) représente très 
bien la courbe I, (À — 1,3 4) de la figure 24, en posant : 


s t — 5 minutes (0109 


s = 10706 sect Et=0,4 eV: 


Les autres courbes [;, qui se déduisent de la premuère par une simple 
multiplication des ordonnées, s’obtiennent évidemment avec les mêmes 


valeurs de t, s et E, en changeant simplement (0). 
MTa valeur de s— 10% sec-1 n'est pas du tout de l’ordre de grandeur 


auquel nous ont habitués les pièges dans ZnS(Cu), pour les- 
T4 
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quels s — 10° sec-1 : il s’en faut d’un facteur 10%, Ceci montre que « le 
système qui absorbe l’infra-rouge » n'appartient pas à cette catégorie 
de niveaux. 


B) Dans d’autres expériences, on a maintenu la plaquette de sulfure 
à une température déterminée T pendant des durées variables £. On a 
constaté que le déclin de I; avec { est à peu près exponentiel en accord 
avec (1). 


20 Expériences sur ZnS(Cu). — La stimulation infra-rouge de 
ZnS(Cu) s'éteint plus facilement que celle de ZnS(Cu, Pb) : il suflit d’un 
chauffage de 2,40 min à 90° C pour qu'aucune stimulation n’apparaisse 
plus dans la bande à 1,3 (le sulfure est par contre encore stimulable 
par les radiations rouges, une fois refroidi, et susceptible de montrer 
de la thermoluminescence lors d’un nouvel échauffement). Les résultats 
se laissent décrire par un réseau de courbes analogue à celui de la 
figure 24. Nous ne le reproduirons pas ici. 


Abaissement du spectre de stimulation après une durée # de 
déclin spontané, à la température ordinaire. — On effectuait 
l'excitation du sulfure au Wood comme ci-dessus, maintenait la pla- 
quette sur laquelle il est fixé à la température de 180 C, dans l’obscu- 
rité, pendant un temps { ; à ce moment on traçait le spectre de stimu- 
lation. x 

Ici encore, toutes les 1; déclinaient parallèlement ; autrement dit, 
le spectre s’abaissait sans se déformer. En particulier, cela semble être 
le cas de 1} — 0,9 u, qui pourtant appartient à la bande de stimulation 
dont le maximum est dans le rouge et non à la bande autour de 1,3 u, 
dont font partie les autres longueurs d’onde utilisées. 

Le début du déclin des [; était exponentiel, comme ci-dessus en B. 
Puis il se ralentissait. 


CONCLUSIONS 


._1° Du point de vue des appareils, ce travail illustre les concep- 
tions de P. Jacquinot, R. Chabbal et collaborateurs, selon lesquelles les 
appareils dispersifs suivants : 


prismes, réseaux, filtres interférentiels 


qui sont ainsi classés dans l’ordre des dispersions croissantes sont éga- 
. fi . LR . 5 
lement rangés dans l’ordre des luminosités croissantes [23] : 
— Les monochromateurs à prismes n'avaient pas permis d'étudier 
le spectre de stimulation des ZnS (non sensibilisés à l'infra-rouge) à 


rm f 
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température ordinaire ; malgré les travaux de Lenard, ces corps étaient 
parfois donnés dans la littérature comme insensibles à l’'L R. dans ces 
conditions. 


— L'emploi d’un réseau concave de Rowland a permis de tracer aisé- 
ment ce spectre (chap. Ier), mais l’énergie incidente infra-rouge était 
encore insuflisante pour provoquer un abaissement notable des courbes 
de thermoluminescence. 


— Avec les filtres interférentiels pour I. R., cet abaissement est 
dévenu très important, ce qui en a permis l'étude quantitative 


(chap. IT). 


2° Essai d'interprétation de nos résultats expérimentaux. —_ 
Rappelons d’abord les phénomènes obtenus dans les SrS(Eu, Sm) où, 
à la suite des travaux de nombreux chercheurs (Urbach, B. O’Brien, 
Ellickson et Parker [7], plus récemment Keller, Mapes, Cheroff et 
Pettit [27] et bien d’autres), on paraît disposer d’une interprétation 
assez cohérente de l’ensemble des effets observés. 

Le samarium, activateur secondaire ou sensibilisateur, introduit des 
pièges profonds. Keller et collaborateurs identifient le Sm+++ ayant 
capté un électron piégé à Sm++. L'infra-rouge vide ce niveau, amène 
l'électron dans un état excité qui serait d’après Keller la bande de 
conductibilité du SrS ; il y a ensuite chute de cet électron dans le 
centre Eutt+, avec recombinaison radiative et par suite émission de 
l’europium, activateur principal. 

Le maximum du spectre de stimulation est à 1,02 4 (1,20 eV) ; l'intro- 
duction du samarium dans un SrS(Eu) entraîne par ailleurs l'apparition 
sur la courbe de thermoluminescence d’un « glow peak » vers 6500 K : 
lhypothèse suivant laquelle le samarium introduit des pièges profonds 
est bien fondée. 

Les profondeurs optique et thermique sont remarquablement voisines 
en ce cas, ce qui est vraisemblablement dû à la nature des activateurs 


\ 


employés (excitation des couches internes). ; 
Le SrS(Ce, Sm) paraît se comporter d'une manière analogue, bien que 


le niveau Smt+t n’apparaisse pas sur la courbe de thermoluminescence 
(F. Urbach [7]) : l'extinction thermique (libération de trous dans la 


bande de valence) masque le pic attendu à 650° K. 7. 
Dans SrS(Ce, Sm) comme dans SrS(Eu, Sm), la stimulabilité apparaît 


avec l'introduction du samarium et le spectre de stimulation est bien 
caractéristique de celui-ci : il ne dépend pratiquement pas de l’activateur 


principal. 
Dans ZnS(Cu, Pb), il est tentant de proposer un mécanisme de sensi- 


bilisation analogue. 


' r nt JR ar LE na > s 
Le plomb introduirait un niveau profond, vidé par l’infra-rouge. 


2 pr À 


ve 1 


vf 


AC Le 


LT rs. 


LA 


 cultés. 


SEE MD TS 


ho GERMAINE CURIE 


L'électron issu de ce niveau tomberait dans les centres luminogènes; 
d’où la stimulation. : 

On a effectivement apercu (fig. 16) un petit accident sur la courbes 
de thermoluminescence de ZnS{Cu, Pb}, vers 150°-160° C, alors que 
pour le ZnS{Cu) préparé dans des conditions identiques mais exempt} 
de plomb la même courbe s’arrêtait un peu en dessous de 150°. Notons 
tout de suite que ce serait là faire jouer un bien grand rôle à un bien. 
petit « glow peak ». 2 

Mais, si le plomb est bien responsable de la sensibilisation à l'L R. 
des ZnS/{Cu), contrairement au samarium dans les sulfures précédents 
il ne détermine pas la forme du spectre de stimulation qui est la même 
que pour ZnS{Cu). 


Le plomb dans les ZnS{Cu, Pb) joue donc un rôle différent de celui du 
samarium dans les SrS(Eu, Sm). 


On peut alors songer à expliquer le rôle sensibilisateur du plomb au 
moven d'une modification de l'hypothèse précédente : 
Le plomb introduirait un niveau absorbant l'I. R.: ce niveau une 
fois excité pourrait transférer son énergie aux pièges du cuivre et les 
vider. Les électrons ainsi hbérés fourniraient l'émission stimulée. 
Du point de vue qualitatif, ceei est plus satisfaisant que l’idée précé- 
dente. Mais du point de vue quantitatif, on rencontre bien des diff 


ace de condoctdilte 


ut Fig. 25. — Mécanisme possible pour Ja 
p GE na stimulation dans les ZnS{Cu, Pb). . 
L'I. R. serait absorbé par un niveau lié à 


plomb ; ce niveau, une fois excité, pour- 
rait, soit transférer son énergie aux pièges 
__Y Contre La cuivre, soit se vider par activation thermi 
quedans la bande de conduectibilité. Da: 
le premier cas il ÿ aurait stimulation 5 
dans le second elle serait éteinte. 4 


On explique par là les formes de courbes d'efficacité de vidage ae 
pièges, trouvés au chapitre III : la radiation 1,3 u correspondrait à 
l'énergie de la transition entre l’état fondamental et l’état excité de ce. 
niveau. #4 

On explique également bien les résultats du chapitre IV : quand ce 
miveau s'est vidé dans la bande de conductibilité, la stimulation n’est 
plus possible. Ceci nous amène à placer l’état excité du niveau en ques- 
tion à 0,4 eV en dessous de la bande de conductibilité. 

A première vue, cette hypothèse est donc séduisante : objections : 
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. — La forme du spectre de stimulation est indépendante du plomb : 
il nous faudrait admettre que l'énergie de la transition absorbant l'I. R. 
ne dépend pas du plomb, mais celui-ci augmenterait considérablement 
la section efficace d'absorption des photons I, R. Par quel mécanisme ? 
La difficulté d'expliquer la stimulation n’est que déplacée. 

— Au niveau ainsi postulé, à 0,4 eV de profondeur, devrait corres- 
pondre un « glow peak » sur la courbe de thermoluminescence. On songe 
immédiatement à l'associer à celui indiqué précédemment, T* = 1500- 
1609 C. Mais le calcul (cf. tableau [[) montre que la température de 
thermoluminescence correspondant à : 


s=10%0% See B = o0r14/sec E:= 0,4 eV 


devrait se trouver à T* = 450 C. 

Nous ne rejetons pas absolument cette deuxième hypothèse (alors 
qu'on est vraisemblablement fondé à rejeter celle d’un vidage de niveaux 
Pb par FI. R.), mais nous préférons celle qui va être exposée mainte- 
nant. 

‘ 

Nous allons supposer que l'absorption de l’infra-rouge s'effectue dans 
Je réseau ZnS (c'est d’ailleurs là une suggestion déjà ancienne de 
Fonda |14) et plus précisément qu’elle amène les ions soufre sur le 
miveau métastable À) qui joue un si grand rôle dans les effets d’extine- 
“ion de la luminescence et de l’électrophotoluminescence (on se repor- 
“tera à l'introduction, p. 368 et en particulier à la figure 4). L'introduction 
“de ce niveau métastable avait été rendue nécessaire pour rendre compte 
“des effets « par échelons » (M. Curie [11]), aussi bien lors de l’excitation 
‘que lors de l'extinction. 

“ La hauteur de ce niveau métastable au-dessus de la bande de valence 
du soufre est de 0,96 eV, correspondant à la longueur d’onde moyenne 
‘absorbée RER 

… Ce niveau a une certaine largeur du fait de l'interaction avec le 
réseau cristallin (états différents de vibration). 

ù Une fois le sulfure excité sur ce niveau, deux phénomènes peuvent se 
produire 

; a) Un transfert d'énergie sur les pièges, amenant la libération des élec 
“trons piégés et la stimulation. Notons à ce propos que la probabilité 
“de transfert depuis un niveau métastable (probabilité relative) est d une 
“inanière vénérale bien supérieure à la probabilité de transfert depuis un 
niveau qui se désexcite spontanément par retombée de l'électron excité 
‘sur le niveau fondamental. 

(1) Peut-être revient-il au même de dire en employant le Jangage_dié la 
héorie des bandes : la bande de valence serait dégénérée et l'absorption de 
PI. IR EN s’effectuerait par une transition intrabande. 


re 
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b) Une activation thermique venant boucher les centres amenant l'ertinc- 
tion par l'infra-rouge de la bande à 1,3 4. 22 

Cette hypothèse suppose naturellement confirmé le fait que le maxi 
mum de la bande de stimulation comme celui de la bande d'extinction 
ont lieu tous deux pour la même longueur d’onde 1,3 p.. Ce fait, qui paraît 1 
actuellement admis par beaucoup d'auteurs, est le principal appui à M 
Fhypothèse proposée 1e1. + | 

Il ne serait pas impossible qu'il y ait de légères variations dans l éner- 
gie de cette transition selon que le niveau soufre soït celui d’un on 
quelconque dans le réseau, ou bien d’un ion voisin d'un centre : peut- 
être lexphecation des deux bandes de stimulation voisines, à 1,2 {4 et 
1,3 & trouvées par Garlick et Mason [18] reposerait sur cette interaction 
entre le niveau métastable et le centre. Mais il est encore prématuré 
d'aborder ce point. Nous ne traitons que de la bande à 1,3 4 des ZnS,, 


seule présente à température ordinaire. 


; Fig. 26. — Mécanisme possible de la stimula- 
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tion des ZnS(Cu) et ZnS(Cu, Pb) rendant 
—! Page compte simultanément de l'effet d’extinc- 
tion. 


L'infra-rouge à 1,3 4 aménerait les électrons 
depuis la bande de valence jusque sur le 
niveau métastable S*, depuis lequel un trans- 

* fert aurait lieu vers les pièges (stimulation) 
ou une activation thermique venant boucher 
les centres (extinction). 


Par une élévation de température, on amène dans le centre l'électron 
excité sur le niveau métastable (d’où l'extinction), mais du même coup 
on empêche le transfert vers les électrons piégés de se produire. 

Nous avons effectivement trouvé pour l’abaissement du spectre de. 
Sümulation après chauffage la même énergie d’activation E = 0,4 eV 
qui résulte des études sur l'extinction par IL. R. de Broser et War- 
minsky [3] sur ZnS, de Bube [5] et Tutihasi [42] sur CdS. 


Ainsi l'hypothèse faite rend compte à la fois : 


— de la similitude des spectres de stimulation et d’extinction ; 

— des énergies d'activation thermique impliquées dans ces deux 
effets : 

— du maximum d'efficacité de vidage de tous les pièges par la radia- 
ühon 1,34: 

— et enfin de la similitude des spectres de stimulation de ZnS(Cu) 
et ZnS Cu, Pb}. On prévoit même que le spectre de stimulation de ZnS 
« non activé » serait le même si l’on parvenait à l’observer. . 


Il reste à rendre compte du rôle du plomb comme sensibilisateur de 
la stimulation. : 


STIMULATION DE LA PHOSPHORESCENCE PAR L'INFRA-ROUGE ho 


Nous y parvenons dans le cadre de l'hypothèse faite en adoptant 
les idées développées par H. Kallmann (cf, p. 372). Le plomb, activateur 
peu efficace dans les conditions normales, se trouve vidé par les trous 
que libère l’irradiation I. R. ; on suppose qu'il introduit alors une pro- 
babilité de recombinaison radiative très élevée (grande section efficace 
de capture d’électrons ?) [25]. 

D'après Fonda, le spectre d'émission du ZnS(Pb), qui comprend 
principalement une très large bande dans le bleu vert (maximum à 
0,5 ) est pratiquement le seul observé lors de l'émission stimulée des 
ZnS(Cu, Pb) [14] [r5]. 

En accord avec l’idée de Kallmann selon laquelle les sulfures de zinc 
les plus sensibles à l’infra-rouge sont ceux pour lesquels il y a le moins 
de rentrées sans émission, j'ai observé (p. 304) que l'efficacité de vidage 
des pièges était au moins aussi forte sur ZnS(Cu) que sur ZnS(Cu, Pb), 
bien que la stimulation en résultant soit beaucoup plus faible. 

Dans les SrS(Eu, Sm) et SrS(Ce, Sm), les phénomènes sont différents ; 
le samarium y produit un grand nombre de pièges profonds vidés par 
Vinfra-rouge : on a alors un torrent d'électrons de conductibilité, provo- 
quant une stimulation bien plus intense que sur les ZnS, même sensi- 
bilisés à l’infra-rouge (1). 


(1) Sur les silicates, l'absence de schéma des niveaux d'énergie nous interdit 
‘de tenter une telle discussion : aussi nous nous bornerons à ce sujet aux conclu- 
sions énoncées au chapitre III {[p. 395). 
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ÉTUDE 
DE QUELQUES NIVEAUX EXCITÉS DU ‘B 
PAR LA MÉTHODE DES DISTRIBUTIONS 
ET CORRÉLATIONS ANGUIAIRES 
DE STRIPPING () 


Par Micnez CROISSIAUX 


INTRODUCTION 


. Parmi les méthodes de détermination du moment angulaire et de la 
parité des niveaux, nous avons utilisé la méthode de distributions et 
corrélations angulaires de stripping. La distribution angulaire permet 
de trouver la parité du niveau atteint, si l’on connaît celle du niveau 


initial, et de donner des limites au moment angulaire. Les corrélations - 


angulaires peuvent fixer de manière plus précise le spin ainsi que le 
mélange de multipolarités du rayon y de désexcitation. 

» Le mécanisme général des réactions de stripping peut se représenter 
par le schéma suivant : 


X+(n+p) = YŸ +noup. 


Le noyau cible X n’absorbe pas en entier le deutéron incident pour 
former un noyau composé ; seul le neutron (ou proton) pénètre dans le 
noyau tandis que le proton (ou neutron) continue son chemin sans subir 
d'interaction nucléaire notable. À 
à Serber (1) (52), pour la première fois en 19/47, a utilisé le terme 

(*) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Stras- 
bourg pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue 
le 10 juin 1959 devant la Commission d'examen.” ga 

(4) Pour avoir un historique détaillé des questions de stripping, voir la 
revue des théories et résultats jusqu'en 1953 faite par Huby (28) et jusqu'en 
1957 par Burcham (7) et Kinsey (7). 
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Annales de Physique, 1960. 
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«stripping » quand il a étudié la production de neutrons rapides, issus 
de cibles bombardées par des deutérons de 190 MeV ; mais l'idée géné- 
rale de ce type de réaction a été donnée beaucoup plus tôt par Oppen- 
heimer et Phillips (41) en 1935 ; il s'agissait, au contraire, d'expliquer 
l'émission de protons, quand on bombarde une cible avec des 
deutérons de très faibles énergies. Peaslee (43), en 1948, a adapté 
la théorie de Serber aux réactions induites par des deutérons entre 2 et 
15 MeV. 


Ces théories étaient destinées à expliquer certains caractères des 
réactions d-p ou d-n : distribution des particules sortantes ou valeurs 
de la section efficace, sans distinguer les divers groupes d'énergies 
différentes. 


Si le noyau résiduel Y est laissé dans un état excité bien défini, la’ 
particule sortante (n ou p) a une énergie qui ne dépend que de la direc- 
tion d'émission. Aussi le résultat des calculs de Serber est la sommes 
des distributions angulaires relatives aux divers niveaux de Y. On 
conçoit alors que, si les propriétés des niveaux (notamment moment 
angulaire et parité) ne sont pas identiques, les distributions soients 
différentes. C’est ce qu'ont trouvé expérimentalement Burrows, Gibson 
et Rotblat, en 1950 (9), en mesurant les distributions des protons 
de ‘60 (d, p) ‘TO relatives au niveau fondamental et au premier niveau 
excité de ‘0. La théorie de ces réactions a été développée d’abord par 
Butler (10) (11), en 1951. Bkatia et al. (3) ensuite ont adapté l’approxi- 
mation de Born à ce problème. Enfin de nombreux auteurs (14) ont 
étudié la validité de la théorie de Butler et ont comparé ses résultats à" 
ceux de la théorie de Bhatia et de ses collaborateurs. Les différentes 
théories conduisent à des distributions angulaires qui présentent un 
maximum vers l'avant. La position du maximum est différente selon 
la valeur du moment orbital de la particule capturée ; aussi la dis- 
tribution expérimentale permet généralement la détermination du 
moment orbital {.. La connaissance du moment angulaire et de la 
parité du niveau initial conduit donc à attribuer de façon univoques 
la parité du niveau final et à donner des limites au spin de ce” 
niveau. 


Des modifications ont été faites par de nombreux auteurs à la théorie 
de Butler pour tenir compte des effets coulombiens et de l’interaction” 
de la particule émergente avec le noyau final, notamment par Horowitzs 
et Messiah (26), Grant (24), Tobocman et Kalos (56) et Yoccoz (60). 
Horowitz et Messiah ont montré notamment que la position du pie 
principal est peu modifiée par rapport à celle qui est déterminée par la 
théorie de Butler, mais que la section efficace est plus petite que celle 
prévue par Butler d’un facteur 2 à 5. 


À pait le cas où le spin du niveau initial est J;— o et /, — o les dis- 
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tributions angulaires des protons ne permettent pas de déterminer de 
façon unique le moment angulaire du niveau atteint. 

Dans le cas où le niveau est excité et donne lieu à l'émission d’un 
rayon y, la mesure de la corrélation angulaire p-y peut faciliter une 
détermination plus précise du spin du niveau. 

Le problème des corrélations angulaires de radiations venant de 
noyaux excités produits par des réactions de stripping a été traité par 
de nombreux auteurs. Avec les approximations de la théorie de Butler, 
Biedenharn et al. (4), Gallaher et Cheston (20) ont traité le problème 
en termes de « channel spin », Satchelor et Spiers (4g) en termes de 
moment total 7 de la particule capturée, Satchler (50) a indiqué les 
Calculs de liaison entre les différents formalismes : channel spin, 
couplage 7-7, couplage L-S. Horowitz et Messiah (27) ont ensuite 
étudié les modifications à attendre si l’on tient compte de la réaction 
des diverses ondes sortantes. 

. Nous nous sommes intéressés dans ce travail à la réaction ‘°B (d, p) 1B 
et avons mesuré des distributions et corrélations angulaires p-y pour 
les niveaux de 4,46, 5,03, 6,76, 6,81 et 7,30 MeV du !!B. Nous avons 
également étudié la courbe d’excitation des protons relatifs au niveau 
fondamental et aux trois premiers niveaux excités du ‘‘B et mesuré des 
corrélations angulaires +-y dans la désexcitation des niveaux de 9,19 et 
9:28 MeV du ‘!B. 

… Dans le premier chapitre, nous exposons sommairement la théorie 
de Butler sur les distributions angulaires des protons et donnons les 
formules utilisées pour le calcul théorique des corrélations angu- 
laires p-y dans le plan d-p. Nous exposons la manière d'utiliser les 
coïncidences p-y pour mesurer une distribution. Nous notons les résul- 
täts que l’on peut attendre des corrélations autour de la direction de 
recul. 

= Dans lé deuxième chapitre, nous indiquons les résultats des calculs 
de Inglis et Kurath sur les niveaux du ‘‘B en tenant compte du couplage 
intermédiaire. d— 

… Le troisième chapitre est consacré à la description des techniques 
expérimentales. Nous rappelons les avantages et inconvénients des dif- 
férents cristaux pour la détection des protons, nous décrivons les appa- 
feils et circuits utilisés et nous exposons les méthodes de mesures parti- 
culières à chaque expérience. | nié 

… Dans le quatrième chapitre, nous indiquons les résultats expérimen- 
AUX. ; 


* Dans le cinquième chapitre, enfin, nous cherchons à interpréter les 
fésultats et à comparer les moments angulaires à ceux qu ont trouvés 


es autres auteurs et qu'ont proposés Inglis et Kurath. 
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CHAPITRE PREMIER 


Exposé sommaire de la théorie des distributions 
et corrélations angulaires de stripping 


A) Distributions angulaires des protons ('). — Pour le calcul de 
la section efficace d’une réaction de stripping, Butler néglige les effets 
des interactions nucléaires suivantes : : 


1) interaction entre le noyau initial et le proton émergent p; 
2) interaction entre le proton et le neutron après sa capture par le 


noyau ; 
3) diffusion élastique ou inélastique du deutéron ; £ 

4) effets d'échange (heavy particle stripping). È 
Pour obtenir les caractères généraux des courbes de distributions om 

_ peut d’autre part : & 
5) ignorer le spin du proton et du neutron ; “4 


6) ne pas tenir compte des interactions coulombiennes ; À 
7) remplacer le noyau initial par un champ de potentiel central 
s'étendant jusqu'à une distance rs. n 
Soient 4, Ea, Ep, En respectivement l'énergie de liaison du deutéron 
l'énergie du centre de gravité du deutéron, l'énergie du proton et du 
neutron, y, ka, kp, kn les moments correspondants, reliés aux énergie: 
par les relations : - 


ET IER LME TE hey? 
Be > ka; Eh); A—=— 5; Er 


Le 


HELTr 


(kh)? 


m est la masse d’un nucléon (on prend : :k, de manière que X, soit 
réel, car dans les cas habituels, E, est négatif). 4 
On a : 


Ce 


E, = Eq — ea — Ep. 
Soit, de plus : V(r:) l'énergie potentielle du neutron dans le champ: 


V(rr) = 0 Se TPr En 
V(r») = V(rh) si TRE 0: 


itianiotamr binh 


Le centre du champ est pris comme origine des coordonnées. | 

(1) Pour la rédaction de ce paragraphe, nous nous sommes inspirés du livre 
de Butler et Hittmair (12). Nous obtenons ici la formule de la section efficace 
pour une réaction d-p, sujet du travail expérimental. La même formule est 
valable évidemment pour une réaction d-n, avec les mêmes approximations 
Il suffit alors d’inverser les rôles du proton et du neutron. 4 
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… La section efficace est déduite de la forme asymptotique, quand 
7 > ©, de la fonction d'onde du système. On sait que la fonction 
l'onde générale du système est partout continue et a des dérivées conti- 
nues: On doit considérer les deux réglONS Tr <ro et Pn > ro, Car 


pour rh —r, le potentiel subit une discontinuité. 
. , : 7 TL, Gr le 
Pour r, < ro, la fonction d'onde du neutron w(r,, Æp) satisfait à : 


re , 
A y + [V(rn) — Env = 0. (1) 


2m 1 


— 
Il est commode de développer v(r,) en harmoniques sphériques : 


’ ’ L 
flumy, kp, rn) _m 
se, ED A PROS VO 
2 ; r 1H (BnOn). (2} 
TER: n lo 
l m 
nn 


Les indices primés se rapportent aux ondes sortantes de protons, les 


indices non primés aux ondes incidentes. Dans ces conditions la fonc- 
“tion d’onde du systèmé peut s’écrire : 


ré 

Tr < To 

f ! RTS 

à > — m >. fllim,, Kp, rn) RL TA 
“interne(l ns lp) — à Y}"(Gngn) | B(X) pr à € exp. (14».rp)dk» (3) 
éd Fer n e 

&. En 


D — : 4 5 : 
B(,) étant un facteur d'amplitude de même que A(/, m, k») ci-après. 
Pour la région rs > ro, on peut décomposer la fonction d’onde en deux 


termes : 


— 
" Vexterne(n; lp) = Ur 2% Vas (4) 
‘On peut écrire : 
y | CIRE 
: % AE Ry (orn) DANSE 
; h= D Yi" Ongn) J Ans Rp) ———— exp. (éko.ro)dkp (5) 
# 4 ELA TE 1: 
3 nn 


pi est la fonction de Hankel sphérique de première espèce. 

» Ceci correspond à la possibilité d'échappement pour le neutron ou 
fout au moins à sa pénétration à travers la barrière de potentiel. 

+ La fonction 


3 > rt 

< — — ren BY, 
Re do =Y | TE Dbenee li | EXP. (ka. fEree (6) 
est l'onde plane incidente du deutéron. } est la fonction d’onde interne 
du deutéron. 


Par analogie on peut l'écrire : 


F Fees > > —> 
3 = Y LD) ee exp. (1kp.rp)dKp. (7) 
; , 


n 
ner 
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Si l’on prend pour 4 la fonction de Hulthen, on peut tirer de (6) et (7) : 


S I I : 
P=R E 23m 0 (2Ùn 2 me Le + K+ a], (Qrn) (8) 

avec : 

— — 9 9 { 

Q— ka — kp Ok; + k, — 2kakp cos 6» 
(6, est l’angle de diffusion), 

—+ 
=> F — 

et : Ke, 


2 


E, Cet y sont des constantes numériques de la fonction d'onde interne 
du deutéron. 
Les conditions à remplir par A, B et f sont : 


[Vint.Jry=ro — [Vext. lry=ro (9) | 
et 
ÊS | ne ES ; (1 o) 
drn W,=ro Orn Hry=ro 


En effectuant les calculs, on trouve, pour le cas : /, # ln et m, Æ Mn, 


à : à 1 ; Rs 
que fr, est proportionnel à pus c'est-à-dire : 


LAC. m, Kp, ra) | 


1 ! [4 » . , Q 4 
Pour le cas /, —{, et m,— m, l'équation équivalente à (11) est : 


nETo Pn=To 


FUns Mens Kps Pr) = A(lnmnkp A EEnrn) + blamnkp)hE(Eknrn)] (12)! 


a et b sont les facteurs de proportionnalité . 


= alarm kp)| RE (kr) | 2 5 CENR 


Le paramètre b n’est pas nul en général ; cependant il existe certaines « 
valeurs définies de k, : kb telles que b(Xpg) — 0. Ces valeurs k,g corres- 


pondent aux valeurs de E,, valeurs propres de l'équation (1), c’est- 
àa-dire à la capture du neutron dans un état déterminé £. Si c’est un 


état lié, cela correspond à un niveau bien défini. Si l’on introduit le 
Ÿ 


wronskien WIF, G} tel que : 


WIF,G]=2 Gr (13): 


n drn 
on obtient, pour un couple déterminé de valeurs de /», my : 
WP, na} Gknrn)}ry=rs 
2kna(ln, Mn, kp)b(n, mn; kp) Ga M) 


eme Mn, Rp) — B(lamnkp)a(lame ken) 


— 
B(l», Mn, Kp) = 


ki) 
+8,68, (BCara(unntnbtnnente) — 47 


Les coefficients À et B sont alors obtenus en sommant sur Fret ne 


mundos se to Dh. dt à 


ÉTUDE DE QUELQUES NIVEAUX EXCITÉS DU l!B us) 


On peut maintenant remplacer À et B par leurs valeurs dans les 
- équations (3) et (5). Dans (3), venant du facteur B, apparaît le terme ÿ : 


… Pour les valeurs 48, l’intégrand de (3) devient donc infini. Si l’on 

admet que le niveau a une largeur non nulle, les valeurs kpg ont une 
petite partie imaginaire. On peut alors intégrer par rapport à dk. 
L'intégration angulaire peut être faite en développant : 


> > 
exp. (2k£p.rp) et W[®, AU] 

en harmoniques sphériques. L'intégration radiale, si les pôles de la 

fonction ne correspondent pas à des valeurs réelles de kg, peut être 

effectuée par la méthode des résidus. On obtient alors pour la forme 

asymptotique de (3) : 


r Tdi 0 
= exp. (RL grp) kDg — W [P(L,, Ms kg: Tn), ni (kg) 
Deer 


k d ( 
Th nf all,m,, Rp) de x bUE,m,kpp) 
D 
Pour ext, le calcul est analogue. On trouve que la formule (16) 
convient encore comme développement asymptotique. La section effi- 
- cace de diffusion est facilement dérivée de (16) si le neutron est capturé 
… dans un état déterminé £. 


LES CAS 


8réquk? . 2 

AUDE eee | DE N(rmn, kpg) N[E(lrmn, per), DATI (17) 

| kkng Inn 
I 
| = ——— 8 
avec : N a + (18) 
LA dkhp 
let : 
Te — [or drn. (19) 


7 


Si l’on tient compte du fait que l’état propre P doit être caractérisé par 
lun moment orbital Lg et une projection Mg, la sommation sur /, et ”r 
” disparaît ; on doit cependant garder la sommation sur M, car expéri- 
| mentalement on ne distingue pas les particules ayant différentes pro- 
. jections. 
A partir de l'équation (1) et du développement (2), on peut montrer 
Pique : 


I En I 
N(L, M, DE e a(L, M, kp). (20) 
* Comme le neutron est capturé dans un état propre, on à = GX, 
Dans ces conditions : 


À M, Xp, 
pie x, , (21) 
R\ (iknro) 


De plus, est indépendant de M; on le voit à partir de l'équation (1). 


4 ts 4 
ROUEN V' 
F 


ÿ 
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Si l’on remplace 8, N par les valeurs de (8) (20) (21); la section effi- 


cace peut être mise sous la forme : : 


2 


(0, € 
I I 2 - ; LE Gen | N 
ej! — AE n QE TARA 22 + 
RO Le K?+t | “ [r JUQra) RL (ékenro) Jrr=ro (22) 
avec : : 
R? k *2 , € 
D er (2L + 1) QUE Ep: lo) (23) | 


D est un facteur dépendant uniquement des conditions initiales et non # 
de l’angle de diffusion. 

f est la probabilité de trouver le neutron à la surface du noyau, elle 
est liée à la « largeur réduite » du niveau final introduite par Wigner 
et Eisenbud (58). 

On a négligé jusqu'à présent certains paramètres des réactions 
nucléaires (hypothèses 5 et 7) ; on doit tenir compte des spins du 
deutéron, du proton, du neutron et des moments angulaires des noyaux 
initial et final, j; et Jr. La méthode de calcul reste la même ; les valeurs” 
possibles de /, sont alors restreintes aux conditions : 


y re he 


DR de ip A pe 


— 
I 


cas A £ 3 Fa 
FRERES LE SRE Re 


et /, pair si les deux niveaux:7 et f sont de même parité, impair si les 
deux niveaux : et f sont de parité opposée. | 

Le noyau initial 7 a une masse finie. La partie angulaire de la'section 
efficace (22) conserve la même forme, si l’on prend comme origine des. 
coordonnées, le centre de gravité de tout le système et non le centre du 
noyau initial et si : 


Le M > 


—> #7 
Q= ka — ÿ, Ep (24) 
où M; et Mr sont les masses des noyaux initial et final. 


: : ; se 
C'est cette fonction angulaire que nous avons utilisée dans nos 
calculs, avec : 


Rayon nucléaire r,.— Le paramètre r, a été considéré jusqu’à présent 
comme le rayon du noyau initial. Les conditions imposées à rs étaient | 
les suivantes : | 

1) ro est assez grand, de manière que le neutron ne subisse pas 

,. . . CC] . L 
d'interaction de la part du noyau initial, sir» > ro. : 
_ 2) ro est assez petit, tel que, si 7» < ro, le neutron subisse une forte - 
interaction de la part du noyau initial et que le proton n'interagisse 
pas avec le noyau final. | Se. 

Ces deux conditions contradictoires ont été satisfaites dans les calculs ” 


don tte ie nr lie dl mms Corinne altéss amsn Alma 


= 
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précédents, car on supposait une discontinuité dans l'interaction à re: 

Ce n'est pas le cas dans la réalité, car si les forces nucléaires diminuent 
rapidement avec la distance, leur portée n'est cependant pas nulle. 
Aussi lo; pour la comparaison avec les courbes expérimentales de dis- 
tribution, devient un paramètre ajustable selon la réaction et l'énergie 
de bombardement. 

On peut considérer notamment que_si l'énergie des deutérons 
augmente, r, doit diminuer légèrement pour satisfaire à la condition 2 
ci-dessus. 

» Dans les calculs, nous avons pris : 


: FES T0" CNE si Ey—/,;,60 MeV 
| PO TO IC si Ey—= 1,25 MeV. 
» B) Corrélations angulaires p-y. — Soit j;, j, 7 les moments angu- 


“laires des niveaux initial, intermédiaire et final. Le neutron est capturé 
“avec un moment orbital /, ; la multipolarité du rayon y de désexcitation 
“est L. La formule de corrélation angulaire peut être déduite des 
matrices de densité de l’état intermédiaire, d’une part en termes de la 
“matrice de densité FE, de l’état initial et du neutron, d’autre part en 
“icrmes de la matrice de densité E: de l’état final et de la radiation y. 
En effet, on peut écrire (5) : | 
F : 

“£ 


0 W(dp Ve DE (Jin Jim )E(] #b; Jmn) (25) 


À mm" 
ü sA est le spin du neutron. 


4 Pour une radiation y de multipolarité pure L, on a (5): 


1 


4 


Es — Ve) (2j + 1)@L + 1) GITE) P | 
k k x GLS L, %, 11/00 Ja, Min me) 
5 . K W(J; J: OS VaJ F)D(v2; MN TO, Re) ) 


“où les C sont des coefficients de Clebsch-Gordan ; W est un coefficient 
pe Racah, D une matrice de rotation (R: décrit une rotation), 
(7,1TI17) un élément de matrice réduit. 

ÿ On peut tirer KE, de la forme asymptotique de la fonction d'onde, 
‘analogue à la formule (16) dans le cas réel nucléaire où l’on tient 
‘compte du spin des différentes particules. 
… Si l’on prend la notation du channel spin : 

; S=n+s (27) 


ton trouve, pour une valeur du channel spin : 
| \ 


UE, = Dem, + 1). (PNEU ls Vs 0 0) 


TT VE 


Vi | ; (25) 
C(J;J; om, —m)WN(J;J; Ens Ur Vis S)D(Us mm — m0, R;) 


(26)°2% 
\ 
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où [g:,(8p)|? est la fonction angulaire de la distribution (formule 22). 


Quand on effectue les calculs suivant la méthode décrite par 
Biedenharn et Rose (5), la fonction de corrélation devient : 


WG, ps D = A g1(60)) D C(Un bn vs 0 0) C(E, L, v, 1—1) 
v 


2e (29) 
W( Jos ln ln VS) W(J, JL L, v,7;) P ( à ) 


où À contient toutes les constantes qui n’interviennent pas dans la 
corrélation. | 

L'angle qui entre en jeu est l'angle entre la direction du rayon y et 
celle du noyau de recul (ou de façon équivalente, celle du neutron 
capturé). Avec les approximations de Butler, la réaction de d-p-Y appa- 
raît donc, du point de vue des corrélations, comme identique à la réac- 
tion n-y, c'est-à-dire à l’absorption du neutron. 


La corrélation est symétrique par rapport à la direction Q. Horowitz « 
et Messiah (27) ont montré, pour le cas /, — 1, que l'introduction des 
effets coulombiens et nucléaires peut modifier la position de l’axe de 
symétrie. Une mesure précise de la corrélation pourrait indiquer les 
déplacement éventuel de cet axe. 

La formule de corrélation que nous avons tirée est indépendante de 


l’angle de détection des protons. En effet, si k change, ni est modifié, - 
mais la formule 29 reste la même. Huby et al. (29) et Satchler (51) ont « 
montré que si l’on utilise des ondes déformées au lieu d’ondes planes 
pour le deutéron et le proton, la corrélation peut être atténuée. | 

Dans le cas d’un mélange de multipolarités de radiation y, on 


applique les méthodes habituelles et la corrélation peut être mise sous « 
la forme : 4 


W=W, + 20W: + Win 
où W;, Win représentent les corrélations des cas purs et W,, celle due : 
au mélange. 

En vue de la comparaison des résultats expérimentaux à ceux que 
prévoient les couplages j-7 et L-S, Satchler (50) a indiqué les formules ! 
de transformation correspondantes. En couplage j-j, on a alors : 


NN —— zWs, + ( == L)Ws (30) | 


æ étant la quantité de channel spin 8 = j; + —et Jn le moment total 
du neutron capturé. 


SI TRE PARLES __Wi+itint 3/2)(ji—j+in + 1/2) 
POULE =Ur 5 Fa a PRICES: 2 (07) 


Pour : Jah = I1—È * (32) 
ln+1/2 ly—A2 


: 


… GC) Corrélation autour de la direction de recul du noyau. 
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De même en couplage L-S : 


Wis = yWs, + (1 — yW, 
y = (28 + 1) 2W(SsL ; Li) W(LiSis1/2 ; JiS) 


L et S étant le moment orbital et le spin du niveau de moment total J. 
La comparaison d’une corrélation angulaire aux courbes théoriques 
correspondant aux couplages j-7 et L-S est intéressante. 
En effet, si toutes les propriétés des niveaux, radiations y et particules 
lourdes sont connues, on peut déterminer le couplage. 

Les formules théoriques de corrélation angulaire ont été trouvées à 
partir des approximations de Butler. Aussi les conclusions précédentes 
peuvent être sûres seulement dans la mesure où on admet ces approxi- 
mations. Notamment, comme nous l'avons signalé plus haut, l’utilisa- 
tion des ondes déformées et l'introduction des corrections coulom- 
biennes et nucléaires, peuvent modifier l’anisotropie et l’axe de 
symétrie. 


Une 


« méthode de vérification des approximations de Butler est la mesure de 


2 


| 


Fig. 1 a. Fig. 1 b. 


-la corrélation dans un plan perpendiculaire à la direction de recul du 


“noyau. En effet, si les approximations sont justifiées, la corrélation est 


x are À de 
“ isotrope (formule 29 où Q.y— Cte). L'intensité du rayonnement 


2 


» dans l’espace, dans le cas /, — 1, est un ellipsoïde de révolution autour 
de l'axe R. En effet, la corrélation dans ce cas est de la forme 


Mn + cP, (cos 0): Cependant les interactions coulombiennes et nucléaires 
“ont pour effet, non seulement de faire tourner l'axe R en R (p. 118), 


: Q 5 °u 4 2 e 
- mais aussi de modifier l’ellipsoïde de manière à ce qu'il ne soit Po 
révolution (27). Si donc une anisotropie apparaît dans la corrélation 
autour de recul, on peut l’interpréter éventuellement comme due aux 


- corrections coulombiennes et nucléaires. 


Cependant quel que soit l’ellipsoïde, l’intensité du rayonnement reste 


Le même aux points A et B (fig. ra), car le centre de l’ellipsoïde reste 


y jet HAE 
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inchangé. Si les intensités de ces deux points sont différentes, c’est que 
la contribution du stripping est faible. Ces conclusions ne sont valables 
que si la corrélation est mesurée dans le plan +, passant par le centre. 

En effet, si l’axe de symétrie est en R’ et si l’on mesure la corrélation 
autour de l’axe R, une différence d’intensités en A" et B” (fig. 16) peut D 
signifier aussi bien que l'axe R n’est pas l’axe de symétrie ou que le 4 
niveau n’est pas atteint par stripping. 


D) Distribution angulaire de protons par méthode de coïnci- 
dence, — On a vu (formule 29) que : | 


>>> ! 
W(d pr) = [g1,(8») FH (6,9) | 
où H(8,0.) représente la corrélation angulaire p-y. Cette formule montre 
que l’on peut mesurer une distribution angulaire de protons à l’aide de 
coïncidences, si H reste constant pendant les mesures. En fait, ce n’est 
pas le cas; en effet si 0, varie, Q et donc l'origine des angles est 
modifiée. 
Si, dans le plan d-p, la corrélation angulaire H pour un 6, donné est 
isotrope ou faiblement anisotrope, et si l’on admet que l’anisotropie Ê 
varie peu quand 6, change (exact en toute rigueur, si les approxima-* 


tions de Butler sont vérifiées) la mesure de corrélation correspond à la 
* distribution angulaire. | 


Si la corrélation dans le plan d-p est très anisotrope, il faut en tenir É 
compte pour la distribution. | | 
Ni 

R 

$ 
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Résultats de la théorie. du couplage intermédiaire 
pour le "B | 
Y 
Ê 


Différents modèles ont été proposés pour expliquer l’ordre et la sépa- * 
ration des niveaux d'énergie des noyaux. Dans le modèle ;;(33), on! 
considère que la force de couplage spin-orbite est grande; c’est-à-dire | 

2 . re PT Le ; 
que pour chaque nucléon individuel ?, l; et s; se couplent pour donner 


“ . =; Fe 
un moment résultant 7;. Les j; sont alors couplés pour donner le J total 
du noyau. 


Dans le modèle L-S'(18), au contraire, le couplage spin-orbite est 
‘ négligé et on considère une interaction telle que tous les Trade couplés | 
ensemble pour donner un L, de même les $; pour donner $. 


ÉTUDE DE QUELQUES NIVEAUX EXCITÉS DU 11 2x 


Aussi, Inglis (30), puis Lane (36) ont suggéré que le couplage réel 
» devait se placer entre ces deux extrêmes. Pour les calculs (30), les 
fonctions d'onde des nucléons utilisées ont été celles qui correspondent 


- à un potentiel d’oscillateur harmonique. Les paramètres qui entrent en 


jeu dans les calculs viennent du terme de spin-orbite pour un 
—> + 


nucléon a(/; si) et de l'interaction centrale à deux corps. Pour les 
noyaux de la couche P, on peut décrire-le couplage au moyen des inté- 
grales directes L et d'échange K (30). En prenant K comme unité: 


4 


—40- 


1 | 10 (;;) CPE ANT EDR. 


: Je ER + 
Fig. 2. — Couplage intermédiaire dans les noyaux HB et !C. 


4 : \ a L 

.… d'énergie, les résultats sont donnés en fonction des paramètres -- et =. 

_ La quantité - mesure la force de l'interaction spin-orbite par rapport à 
K , 


la force centrale. Si Fest grand, on est dans le cas du couplage j-y. 
| a 

ne ë léai Il ie de 3 à 
du rayon nucléaire à la portée des forces nuc éaires. Il varie | 
l'infini si la portée des forces nucléaires varie de o à oc. Inglis 


L 
Pour--—o, on a le couplage L-S. La grandeur -- mesure le rapport 


choisit _ = 6. 
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Nous reproduisons (fig. 2) le schéma des niveaux du ‘!B à partir des 
calculs de Inglis. Pour ce noyau, les calculs n’ont pas été faits entière- 
ment, les résultats sont obtenus par interpolation en calculant l’énergie 
des niveaux pour les deux cas extrêmes : couplage JJ et LS et la pente 
des tangentes en ces deux cas. | 

Kurath (34) a repris l'étude des noyaux de la couche p. Il a pu, à 
l’aide de machines à calculer électroniques, tracer complètement iles 

L 


courbes en prenant = —6,8 (fig. Ac). De façon générale, la variation 


Re, < 
de x n'entraîne pas de grand changement dans les courbes de moments 


magnétiques, sauf peut-être pour le noyau de ‘!B (fig. 4 a) et n’affecte 
presque pas le schéma des niveaux (fig. 4 b). Seuls les niveaux haute- 


A ë « LE 
ment excités changent rapidement en fonction de R 


paramètres 
Mev. 
6 3/2 3/2 
5/2 7/2 
; 7/2 5/2 (5/2-) 
: 1/2 
1/2 (1/2) 
e) 3/2 3/2 3/2 
a b c 
a/K 6,0 a/K 5,0 résultat 
L/K 68 L/K 5,8 rimental 
K 092 Mev. K 1,5 Mer. PER ENS 
Fig. 3. 


Comme le montre la figure 2, les courbes de Inglis conduisent pour 
(2 
NEC : . ERNEST SUN 
K — 4,2 à la suite des NIVEAUX EE On peut cependant, 
avec les courbes de Kurath, voir l’incidence de la variation des diffé- 
rents paramètres. 
a 


K 
peuvent convenir selon la valeur de + Les figures 4 b et 4 c indiquent, 


De la figure 4 a, on voit que les valeurs de-entre 2,5 et 5 ou 6 


que pour avoir un niveau fondamental avec J=iet une séparation 


assez grande jusqu’au niveau de 2,14 MeV, il faut que soit près de 5 


ou 6. Les schémas de niveaux obtenus à partir de deux jeux de para- 
mètres sont indiqués sur la figure 3. Les moments angulaires sont en 


accord avec ceux que proposent Inglis, l’ordre varie selon les valeurs 
des paramètres. 
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ne” - . . 

| En vue d'obtenir des renseignements plus précis sur les niveaux de 
La couche p, Kurath (35) a calculé les largeurs des transitions M, et E» 
à partir des formules données par Lane et Radicati (37).: 


(M) = 2,76 X 107? ESA(M,), 
U(E:) = 8,02 X 107% ESA(E:). 


MOMENTS MAGNETIQUES DIPOLAIRES SPECTRE DES NIVEAUX DE ‘B 


©) EN MAGNETONS NUCLEAIRES b) POUR £: 40 
l 
S RTS 
161 a 
T 
e 2 
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= 
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Fig. 4. 


l est donné en électrons-volts, 
… E est l’énergie de la transition en MeV. 
= A(Mi)-et A(É:) sont des quantités qui contiennent le carré de l'élément 
de matrice de la transition et sont calculées par Kurath pour différentes 


“à a . : à 
valeurs de--. Nous reproduisons ci-aprés un tableau donnant les 


ee 
K 
“mental ci-après. 


À pour = — 4,5 et 6, pour les transitions intéressant le travail expéri- 


“æ 
vb 
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TABLEAU Î 
NN | & 
EN | A(M.) | A(E;) 
>= a | 
Re K _ = : 
HDI SC CAS 6 4 6 
L z PAT 
: ; OBUSSSE 5,03 0,092 0,073 
| 
5 | 
5 $ 1,54 FCOLNMITEL20 1,070 
2 2 
| 


On obtient alors le mélange des multipolarités de radiation y, par : 


> __ F(E) 
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Techniques expérimentales. 
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Introduction. — Pour les mesures de distributions et corrélations 
angulaires, nous avons utilisé un spectromètre à scintillation ({) ; dans © 
chapitre, nous étudions d’abord la détection des protons et des rayons y. 
Nous décrivons ensuite rapidement les circuits électroniques et l’appa 
reillage mécanique. Nous indiquons également la méthode de centraget 
et la manière de faire les mesures, nous donnons enfin quelques détailss 
sur le spectromètre à paires externes qui nous a permis d'identifier e 
de séparer les rayonnements } les plus intenses de la réaction, | 


A) Détection des rayonnements y. — La détection des rayonne- 

ments y à l’aide de cristaux de Nal (T1) est bien connue. Nous avon 
utilisé un cristal de Nal (T1) de 2” de diamètre et 2" de longueur, monté! 
sur un photomultiplicateur RCA 6542. Bien que le temps de montée des 
impulsions soit de 2,5.10 7 sec, on peut cependant obtenir des temps 
de résolution assez courts et éviter ainsi que le POUR SES des coïnci- 
dences fortuites soit trop élevé. - 


. (9 Une partie des dispositifs expérimentaux a été utilisée par À. Gall- 
mann (21). Nous les avons modifiés afin de les adapter aux mesures de distri- 
butions et corrélations angulaires de stripping.- 


- 
an 
RER 


ÉTUDE DE QUELQUES NIVEAUX EXCITÉS DU 11B {25 
3 B) Détection des protons. — Nous avons passé en revue divers 
-scintillateurs afin de choisir celui qui convenait le mieux à notre étude : 
a) L'utilisation d’un cristal de Nal (Tl) présente des avantages : 
grand rendement lumineux et temps de montée de l'impulsion identique 
à celui du détecteur des rayons y. Cependant l’efficacité du Nal est 
grande aux rayons y et aux électrons ; à la spectrographie des protons 
se superpose un fond parasite. Aussi on a intérêt à utiliser un cristal 
d'épaisseur correspondant juste à l'absorption complète des particules 
les plus énergiques. Mais le Nal est déliquescent ; le travail du cristal 
est donc assez délicat. 
Les cristaux les plus minces à notre disposition étaient des cristaux … 


scellés de 2 mm d’épaisseur. La feuille d'aluminium de -$ mm d’épais- 


seur qui protège le cristal de l'humidité de l'air absorbe les protons de 
“faible énergie ; en outre, les protons les plus énergétiques de la réaction 
sont absorbés par moins de 1: mm de Nal; on a alors un fond parasite 
. plus important que celui qui correspondrait à un cristal dont l'épaisseur 
serait juste suffisante pour l’absorption complète des protons. 
b) Les cristaux de KI (TI) et CsI (T1) présentent l’avantage de ne 
- pas être hygroscopiques. On peut les tailler plus facilement. Pour les 
“mesures, nous ne les avons cependant pas utilisés car le temps de 
«montée de l'impulsion dans ces cristaux, de l’ordre de 10° à 107 sec, 
rest plus long que celui du détecteur de rayons y. Cela rend plus difficile 
“le fonctionnement du circuit de coïncidences rapides. 
… c) Nous avons finalement utilisé le scintillateur plastique « NE 102 » 
- fourni par « Nuclear Enterprises ». Ce cristal peut être taillé facilement 
vet le fond parasite, formé d’impulsions dues aux rayons y, aux électrons 
et aux neutrons, peut être réduit au minimum. Des protons de 9 MeV 
“sont absorbés complètement par un scintillateur de 1 mm d’épaisseur. 
Dans ces conditions, le fond, pour la réaction 4°B(dp) ‘B, devient 
important pour les protons de 2,5 MeV. Le temps de montée des impul- 
sions (4.10 * sec), meilleur que celui du cristal de Nal pour les rayons y 
“convient aussi pour les coïncidences rapides. Le rendement lumineux 
\est plus faible que celui du Nal (environ 7 p. 100) mais est encore suffi- 
sant. 
De façon générale, divers facteurs limitent la résolution des pics de 
» protons : 
“ 1) la largeur en énergie du faisceau ; 
2) l’épaisseur de la cible ; | 
* 3) la variation d'énergie des protons en fonction de l'angle sous-tendu 
par le cristal ; La : 
» 4) le straggling dans les absorbants d'aluminium placés devant le 
compteur dans les cas signalés plus loin. L'effet est au maximum de 
Baez p.100 (17); 
» 5) la largeur due à l’ensemble détecteur. 


à 


L 
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Les trois premiers facteurs jouent peu de rôle dans notre cas; en 
effet, l'énergie de bombardement est connue à 15 keV près et la cible 
a une épaisseur de 6o keV à E— 1,25 MeV, d'autre part, on peut 
placer le compteur proton assez loin pour que l’angle sous-tendu par le 
cristal soit petit. Pour améliorer la résolution en jouant sur l’ensemble 
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Q,: protons relatifs au niveau fondamental de 27A1 (dp) 21 


Fig. 5. — Spectrographie des protons de la réaction 1B (dp) 4B. 
Détection à o°. Cristal de 1 mm d'épaisseur. 
détecteur, nous avons sélectionné le meilleur photomultiplicateur parmi 


un lot de 6. 


La résolution obtenue est de 4,1 p. 100 pour un groupe de protons 


de 8,5 MeV (fig. 5) (‘). Elle est suffisante pour séparer les divers 
groupes correspondant : 


() Par la suite, nous appellerons P, le groupe des protons relatifs au niveau 
fondamental de "B, et P,, P,, Ps, Pa, Ps, P, les groupes de protons correspon- 
dant respectivement aux niveaux de 2,14, 4,46, 5,03, 6,76, 6,81, 7,30 MeV 
du 1B. 
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1) au niveau fondamental de ‘!B (P;); 
2) au niveau de 2,14 MeV (P;); 

_ 3) au niveau de 4,46 MeV (P:); 

- 4) au niveau de 5,03 MeV (P:). 


- La figure (6) montre que l'amplitude des impulsions est proportion- 
nelle à l’énergie. Pour le vérifier, nous avons tenu compte du fait que 
Vabsorption due au support de la cible-est différente pour les divers 
groupes de protons. 


Energie 
Protons relatifs aux niveaux 
11 
MW du B, < 
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8 
214 MeV 
é 6 — 
. 
446MeV 
5,03 MeV 
2 
LITE = —— 
0 : 20 20 60 Volts 


Fig. 6. — Courbe de réponse 
aux protons d’un scintillateur plastique : NE 102. 


LAMÈL 


Nous voyons cependant (fig. 5) qu’il existe un fond parasite au niveau 
du groupe P;. Ce fond est dû aux neutrons et aux électrons positifs de 
la réaction ‘°B (d, n) obtenue en même temps que la réaction ‘°B (d, p) 
t aux rayons y des deux réactions. 

Pour éliminer en partie ce fond, nous avons utilisé un scintillateur 
le 0,5 mm d'épaisseur. Dans ces conditions, les quatre groupes cités 
-dessus ne peuvent être absorbés en même temps dans le cristal. Les 
roupes P, et P; traversent le cristal et donnent un pic de saturation 
fig. 7). Cependant le fond est négligeable pour les protons du niveau 
le 5,03 MeV (P:). Pour que le groupe P, apparaisse, il faut intercaler 


GPA 


L'égreEnl 
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des absorbants afin que l'énergie restante des protons puisse être 
complètement absorbée par le plastique (fig. 7). | 

Dans les spectres ci-dessus, le compteur proton est placé dans le pro- 
longement de la direction du faisceau, c’est-à-dire que l’on détecte à oc. 
Les protons doivent traverser le support de la cible avant de pénétrer, 
dans le cristal. Nous ne pouvons dans ce cas détecter les protons de 
faibles énergies. 

Afin de détecter les groupes de protons P,, P:, P, nous avons 


‘a 
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Fig. 7. — Spectrographie des protons de 1B {dp) B. | 

Plastique de 0,5 mm d'épaisseur à 0°. La cible a un support de 0,005”. 

4 

d 


placé le compteur à 90° du faisceau et la cible à 450. Si l’on travaille. 
par réflexion par rapport au support, les protons ont alors à traverser 
l'équivalent de r cm d’air ; ceci correspond aux fenêtres qui ‘assurent 
l'étanchéité au vide du tube porte-cible et l’opacité à la lumière du: 
compteur proton et aussi à l'air séparant ces fenêtres. Les spectres! 
obtenus (fig. 8) montrent que l'on obtient effectivement les grou- 
pes RS Pi Pl, | 
Dans le but de détecter les protons d'énergies de plus en plus faibles 
nous avons placé le cristal dans le vide pour éviter les absorptions dans 
les fenêtres. Du point de vue de l'énergie des protons détectés cela 
n’amène aucune amélioration car il faut intercaler : 


1) un écran entre la cible et le cristal pour éviter d'avoir des impul- 
sions dans le compteur dues à la fluorescence de la cible bombardée : 


À 


“ 
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… 2) un absorbant suffisant pour arrêter les deütérons diffusés élasti- 
-quement. 

- Pour ces raisons, il semble que, pour un compteur à scintillation, un 
AIR < 7 4e Q r + y T Q 

pic de protons d’énergie inférieure à 2 MeV ne puisse apparaître. 


C) Circuits électroniques. Nous avons utilisé comme cireuit à 
coïncidences, un circuit classique rapide-lent analogue à celui que nous 


a) Absorbant 1/100mm Alu b) Absorbant 6/100mm Alu 
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Fig. 8. — Spectrographie des protons de 1B (dp) *B. 
Cristal de 0,5 mm d'épaisseur à 90°. 


avons utilisé dans des travaux antérieurs (22). Les impulsions propor- 
fionnelles d’un canal latéral sont envoyées sur un analyseur à 
“oo canaux RIDL. Pour les corrélations angulaires, les conïcidences 
triples lentes ouvrent une « porte » située sur un canal proportionnel. 
Les analyseurs à une bande permettent d'obtenir les coïncidences 
correspondant à un niveau déterminé. L’échelle du compteur fixe sert 


É = 


# 
1 
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de moniteur et indique les variations de rendement de la réaction, dues 
soit à une instabilité du faisceau, soit à une détérioration de la cible. 
Dans le circuit rapide, nous devons tenir compte de certains facteurs: 


1) Le proton a un temps de vol non nul. Si le rayon y et le proton 
partent de la cible en même temps, 
le proton arrive au compteur un 
temps {, après le rayon Y. 

Pour un parcours de 6 cm 
to—2,5.107° sec pour un proton de 
3 MeV. 

Pour un parcours de 6 cm! 
to —1,3.10—° sec pour un proton de 
10 MeV. 


Fig. 0. 2) Le temps de montée des, 
impulsions dans les cristaux plas# 
tiques de Nal est très différent 
(fig. 9) : 2,5.10-—7 sec pour les rayons y et 4.10—* sec pour les protons. 
L'emploi d’une haute tension élevée pour le photomultiplicateur du. 
canal y et de deux amplificateurs à large bande en série permet des 
réduire le temps {, où l'impulsion y arrive à un maximum. | 
_ Ces deux Fi cteNEs montrent qu’il faut généralement introduire un 
retard #, dans le canal proton, pour que la coïncidence puisse se faire 
correctement. Au début de chaque expérience, nous avons dû faire, 
une courbe de résolution afin d’adapter le retard. Celui- ci est environ. 
3.10 sec. Le temps de résolution du circuit est r—3.10"° sec. Law 


LA 


EC 
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Fig. 10. — Circuit de coïncidences triples rapides. 


os 
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mesure des coïncidences fortuites se fait par l'introduction dans un des 
» canaux d’un retard de 5.107* sec, très long par rapport au temps de 


résolution du circuit. 


D) Spectromètre à paires externes. 


Dans le but de reconnaître 


les rayons ÿ de la réaction étudiée, nous avons été amenés à monter 


un spectromètre à paires externes. Pour éviter les coïncidences fortuites 
assez nombreuses avec un circuit de temps de résolution lent 
æ— 10° sec, nous avons construit un circuit de triples rapides 


(5 æ 8.10—°) basé sur le même principe que le circuit de doubles cité 


antérieurement (22). Nous en reproduisons le schéma ci-contre (fig. 10). 
Les coïncidences triples lentes étaient formées par les impulsions des 
deux canaux latéraux placés en analyseur à une bande autour de 
l’énergie de 511 keV et celles du circuit de coïncidences triples rapides. 


“lee 


Fig. 11. 


Nous avons utilisé comme cristal central, un cristal de Nal parallélé- 


» pipédique de dimensions : 2” X 1 1/2" X 1/2", et sur les canaux laté- 
» raux des cristaux cylindriques de 1 1/2” X 1 1/2". Avec cette disposi- 


tion (fig. 11), le rendement est très supérieur (4 à 5 fois) à celui que 


l’on obtient si le cristal central est cylindrique, et la queue de brems- 


strahlung vers les basses énergies est assez diminuée. 


: 


La résolution mesurée est de : 


7,5 p. 100 pour un rayon y de 3,09 MeV [‘?C (dp) °C]. 
4,5 p. 100 pour un rayon y de 6,14 MeV [F(pay)"*O à 


. E,—0,340 MeV]. 


Le spectre obtenu avec le spectromètre à paires pour la réaction 
1B + d'est indiqué sur la figure 12. On voit trois groupes principaux 


| vers 4,50 MeV, 6,35 MeV et 8,9 MeV. Les rayons y de la réaction sont 
+ nombreux (fig. 18 et schéma des niveaux du ‘C). La résolution n’est 


4 
(4, 
fe, 
| 


pas suffisante pour séparer les rayons y de : 


4,46 MeV et 4,73 MeV (cascade 9,19-4, 46-0) du ‘'B. 
6,45 MeV du ‘!C et 6,76 MeV du ‘'B. 


- 
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LL 


, 
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Enfin, nous ne pouvons dire si, dans le pic de 8,93 MeV, 1l n'ya pas 
une contribution due au rayon y de 9,28 MeV. Cependant, notre résultat 
est en accord avec celui d’autres auteurs (2) (48). 


446 MeV 
Rayon % de pe et 482 MeV G7OMeX 8,93 MeV 


" | | | 


200+ 


0° 20 40 60 Volts 


Fig. 12. — Spectrographie à paires de 1°B (dp) 4B. k 
KR — 1,25 MeV. 


sd. osent tsinatisthat ai due tele 


E) Dispositifs mécaniques. — 1) Pour les distributions angulaires, 
nous avions à notre disposition une boîte en aluminium de 10 cm de 
rayon. La distribution angulaire des protons correspondant au niveau 
fondamental du ‘Be par la réaction ‘Be (dp), faite antérieurement avec 
cette boîte (21) en avait montré le bon fonctionnement. Nous avons 
agrandi à 10 mm le diamètre des trous placés autour de la boîte afin 
d'améliorer le rendement de détection. Les trous étaient recouverts 
d’une feuille de Mylar aluminisée de manière à rendre la boîte étanche 
au vide. Nous avons mesuré avec cette boîte, les distributions des 
groupes P5, à E3— 1,06 MeV et P; et P;3 à 1,25 MeV. La distribution 
angulaire des groupes P,, P;, P« n’a pu être entreprise en spectrogra- 
phie directe, car, dans le pic, il y avait une contribution des particules « 
de la réaction !°B (da) Be, du fond des neutrons, électrons et rayons y 
et des protons relatifs au niveau fondamental de 1C de {?C (dp) ‘?C. 
Nous avons fait la distribution de ces groupes de protons à l’aide de 
coïncidences p-Y ; ‘dans ce cas la boîte ci-dessus ne convenait pas ; son 


diamètre ne permettait pas d'approcher le compteur y assez près ; de 


1 
plus, l'épaisseur de ses parois aurait amené trop de diffusions parasites 


dans le compteur Y. Aussi avons-nous entrepris la construction d’une 
boîte plus petite et plus légère, de 10 cm de diamètre, percée, elle 


tnt cs 


s Lib. 
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2 aussi, de trous tous les 100 et fermée par une feuille de Mylar. Par la 
suite, nous avons alors utilisé cette dernière boîte, même dans le cas où 
» la spectrographie directe était possible (voir photo) 


2) Un bâti de corrélations angulaires permettait les rotations dans 
un plan quelconque. Pour faciliter le centrage, nous l’avons modifié de 
façon que des petits déplacements (allant au minimum jusqu’à 0,25 mm) 
puissent être réalisés facilement. 

3) Nous avons choisi le tube porte-cibles assez mince, en aluminium 
de 0,2 mm d'épaisseur, de manière à ce que l'absorption des rayons y 

suivant les différents angles, soit négligeable. 


Dans les mesures de corrélations angulaires, l’angle de détection des 

» protons (angle entre la direction du faisceau et celle 

du compteur proton) est de 20°. Les protons relatifs 
aux niveaux de 4,46 MeV et 5,03 MeV sont assez 

énergiques pour traverser le support de la cible. 
. Dans ce cas la détection a été faite par transmission. 
Les protons relatifs aux niveaux de 6,76, 
» 6,81 MeV et 7,30 MeV à basse énergie de bombarde- 
- ment Eg — 1,259 MeV étaient absorbés dans le support 
” de cible. Nous avons alors adopté la disposition sui- 
| vante (fig. 13); la cible placée à 10° du faisceau, 
permet une détection à 20° par réflexion. Le faisceau Fig. 13. 
» pourrait frapper en À la fenêtre de mica ou de Mylar 
qui assure l’étanchéité au vide. Afin de l’éviter, un PVR 
manchon est soudé au bout du tube porte-cible de la manière indiquée 


Ë 
_ dans la figure 13. 
p 


| 
faisceau 
| 
[ 


* 


- F) Cible-centrage-corrections aux résultats expérimentaux. ee 
“Nous avons utilisé des cibles de ‘°B isotopiques Pour les expériences à 
| basse énergie de bombardement (E4 — 1,25 MeV), la cible de 
250 pg/cm* avait un support d'aluminium de 33 mg/cm? d épaisseur. 
A cette énergie le rendement dû à la réaction Al (dp) est faible 
"vis-à-vis de celui de la réaction ‘°B (dp) (fig. 5). Par contre, quand 
* l'énergie des deutérons croît, non seulement le rendement de cette réac- 
“tion parasite augmente, mais aussi les deutérons ind uisent des dite 
- dans toute l’épaisseur du support. À Ea— 4,6 MeV, la réacuon °B (dp) 
“vec la cible ci-dessus a un rendement négligeable par rapport à celui 
* de la réaction ?’AI (dp) *“AI. C’est la raison qui nous a conduit à pois, 
» barder une cible de 50 yg/em? de !°B sur un support d or de 19 mg/em°. 
D Le problème du centrage se pose de manière différente pour les 
* mesures de distributions et corrélations angulaires. Les distributions 
» théoriques montrent des anisotrepies très grandes (les UE 
‘ques de Butler passent même par un minimum nul). De façon es 8, 
“les distributions expérimentales que l’on peut interpréter comme dues 


434 MICHEL CROISSIAUX Ë 


au stripping présentent de grandes différences en intensité entre les 


divers angles, pouvant aller du simple au double ou au triple. Aussi le 
centrage n’a pas besoin d’être connu avec la même précision que pour 


une mesure de corrélations où les effets recherchés peuvent être très 


faibles. 

Pour les mesures de distributions, nous avons fait un centrage méca- 
nique précis à 0,9 mm prés. Nous avons vérifié qu'il était obtenu à 
mieux que 3 p. 100 près. 


Pour les corrélations angulaires, nous avons cherché, une fois le cen- 


trage mécanique réalisé, à l'améliorer par la mesure de la distribution 


angulaire d’un rayon y isotrope. Nous avons choisi, pour les mesures # 
au Van de Graaff, le rayonnement ; de 3,09 MeV de la réaction « 


#2C (d, p) ‘CG à Ea — 1 MeV. Nous pouvons ainsi modifier la position 
de l’axe de rotation du compteur y jusqu’à ce que l’anisotropie entre 
tous les angles soit inférieure à 2 p. 100. Et même à ce moment, 


connaissant cette anisotropie, nous sommes en mesure de corriger le 


résultat expérimental trouvé. 
Au cours du bombardement par l'accélérateur Cockecroft-Walton, 
venant de l’huile des pompes à vide, une faible quantité de carbone se 


dépose au voisinage de la cible et en particulier sur le diaphragme qui 


limite le faisceau. Les mesures de centrages en sont perturbées. C'est 


# 


la raison qui nous a conduit à utiliser, pour ces mesures, la réaction # 


1F (p, a) ‘60 à la résonance de E,— 340 keV, car le rayon y de 
6,14 MeV est isotrope (15). Signalons enfin que le compteur y a été 
placé le plus loin possible de la cible, de façon compatible avec le ren- 
dement ; de cette manière les anisotropies dues à un décentrage éven- 
tuel diminuent. 

En vue de la comparaison des résultats expérimentaux aux courhes 
théoriques, nous avons fait les calculs suivants : 

Pour les distributions angulaires, nous avons transformé dans le 
système du centre de masse, les valeurs de la section efficace obtenues 
dans le système du laboratoire. 

Pour les corrélations angulaires, nous avons d’abord appliqué aux 
points expérimentaux les corrections d'angle solide; ensuite les fonc- 


tions de corrélations W{(#) ont été trouvées par une méthode de moindres 
carrés (47). 


G) Spectres de coïncidences. — De façon générale, avant de 
mesurer une corrélation angulaire, il est nécessaire de s'assurer que les 
coïncidences formées sont bien celles qui correspondent au niveau 
étudié. Dans le cas particulier des corrélations p-y (et y-y) dans la réac- 
tion !°B (dp) !!B, nous avons vérifié, pour chaque niveau, que le rayon y 
de désexcitation du niveau est en coïncidence avec le proton relatif à ce 
niveau (et avec le premier rayon + de la cascade). Les figures 14 et 15 
montrent le résultat obtenu pour le niveau de 7,30 MeV. 
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En spectrographie directe des protons, le niveau de 6,76 MeV ressort 
avec une grande intensité. Cependant, comme nous l'avons déjà vu, le 

- spectre des « et le fond de neutrons et électrons perturbent le spectre 
des protons des groupes P; (fig. 14 a). Nous avons réglé l’analyseur du 
canal y, en discriminateur à 1 MeV et mesuré le spectre des protons en 


‘| 
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K 


à 
0 Volts 


Fig. 14. — Spectre de coïncidence 
pour les niveaux de 6,76 MeV et 7,30 MeV. 


Le compteur proton est déclenché. 


- coïncidences. Un pic de 23 volts environ apparaît (fig. 14h). A priori, 
nous pouvons prévoir que les particules qui donnent ce pic sont des 
protons, car les particules « correspondant aux niveaux excités les plus 
bas du ‘Be de la réaction ‘°B (d, à) ne sont pas en coïncidences avec des 
rayons y. Cependant il faut vérifier que le rayon y de coïncidence a bien 
une énergie de 7,30 MeV. Dans ce but, nous avons alors déclenché sur 
 l’analyseur à 100 canaux le spectre de coïncidences du canal 7. 
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On sait que pour des énergies Éy => 1,02 MeV, le spectre d'un 
rayon y se compose en principe de trois pics : le pic de paires 7, le pic 
de paires + 0,511 MeV (que nous appelons : + + 1) et le pic d’ absorp= | 
tion totale (r + 2). 

Dans la spectrographie des rayons  : 


pour E; — 6,76 MeV pour Ey = 7,30 MeV 1 


6,16 — 9,74 MeV r,30 — 6,28 MeV 
(r + 1)6,:6 —6,25 MeV (x + 1):30 — 6,79 MeV 
(n + 2)6,:6— 6,76 MeV (r + 2)7,30 = 7,30 MeV 


N/30 min. MeV 


n a) Le canal proton 
NE ce. 76 D878 MeV. est en discrimina- 
teur ; le niveau . 
minimum atteint 
| est de 6,76 MeV. 
| 1 : 
| 
| 
de 446 MeV V Fe 
l 
0 = 
Niheures | 
MeV è 
rayon gamma À , 
b) Le canal proton. 
est en analyseur . 
50 sur la position 
prévue du proton 
correspondant au 
niveau de 7139. 
MeV. 
À 
) 
40 
Fig. 15. — Spectre de coïncidences. 
Le compteur gamma est déclenché. 
On voit que pratiquement : 
(T + 1)6,76 © 73,50 y 1; : OR 


ie + 2)6,56 (x + L)7,30 


Sur un spectre de coïncidences, où le rayon y de 6,76 MeV apparaît, 


is nn. 
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de) 


 onne pourrait connaître l'existence du rayon y de 7,30 MeV que par le 
… pic (Tr + 2)730. Et même, il serait difficile à mettre en évidence, car le 
+ niveau de 6.76 MeV a une section efficace de formation plus intense que 
À celle du niveau de 7,30 MeV (fig. 14 bi et (x + 2);,30 pourrait être noyé 
3 dans la fin du spectre du rayon y de 6,76 MeV. Aussi nous avons fait 
deux spectres de cuincidences, tels que, dans chacun, il y avait seule- 
- ment un seul des deux rayons y. Nous avons placé l’analyseur du canal 
proton en discriminateur à 30 volts (fig. 14 b). Dans le spectre de 
coïncidences, n'apparaissent que les rayons y de 6,76 MeV et 4,46 MeV 
(qui sert alors d'étalonnage pendant la mesure) (fig. 15 a). Nous avons 
ensuite réglé l’analyseur du canal proton en bande entre 20 et 28 volts 
(fig. 14b). Le spectre de coïncidence (fig. 15 4) montre que le rayon y 
de 6,76 MeV a disparu (notamment 6,56 à 60 volts) et qu’il existe bien 
un rayon y d'environ 7,30 MeV. 


H) Distributions et corrélations angulaires. — Pour mesurer les 
… distributions angulaires, nous avons procédé de la manière suivante : 
L La cible est placée à 45° dans la 
… position de la figure 16 a. Les pro- 
tons sont détectés de 609 à 1400 
* par réflexion et de 0° à 30° par 
transmission à travers le support 
de la cible. Certains angles ne 
- peuvent être atteints; on met alors 
la cible dans la position b et on 
- mesure de 0° à 1100. Les mesures 
- aux angles communs aux deux 
4 positions a et b servent à raccorder 
” les deux courbes trouvées. 
> On doit tenir compte : 
… a) de l’absorption des protons dans le support, différente suivant 
» l'angle, pour les mesures par transmission ; 
» b) de la diminution d'énergie des divers groupes de protons de 0° 


… à 1/00. 


+ 


On compense les grands déplacements sur l’analyseur à 100 canaux 

en intercalant des absorbants d'aluminium devant le scintillateur plas- 

_ tique de manière que chaque groupe de protons perde sensiblement 

ï toujours la même énergie dans le cristal et soit toujours complètement 

absorbé dans le cristal. Cette méthode est nécessaire à cause de la faible 
. épaisseur du scintillateur. 

Pour la distribution des protons relatifs au niveau de 6,76 MeV et 

7,30 MeV, la cible a été placée à 10° du faisceau et les mesures ont été 
0° à 1400 en coïncidences avec les rayons Y. 


| faites par réflexion de 2 19 
nous avons tenu compte des coïnci-, 


= Pous les corrélations angulaires, 
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dences fortuites et des coïncidences « parasites » ; c’est-à-dire qui 
viennent d’autres réactions que celle que nous étudions : 


Il s’agit soit de coïncidences : n-y de ‘°B (d, n), 
soit de coïncidences : y-y de ‘°B (dp) et ‘°B (dn). 


Pour ces mesures, on intercale entre le compteur proton et la cible un 
écran suffisant pour arrêter tous les protons. 


CHAPITRE IV 


Résultats expérimentaux. 


Généralités. — A l’aide des techniques expérimentales indiquées 
dans le chapitre précédent, nous avons étudié la réaction ‘°B (d, p) ‘{B. 
Les mesures que nous avons faites ont pour but principal l’étude des 
niveaux de 4,46, 5,03, 6,76 et 7,30 MeV. À E << 1,5 MeV, le niveau 
de 6,8r MeV a une intensité faible vis-à-vis de celle du niveau de 
6,76 MeV (5 à 10 p. 100) (54) (57). D'une façon générale, quand nous 
parlerons du niveau de 6,76 MeV ,:l s'agira, sauf mention spéciale, des 
deux niveaux du doublet : 6,76 MeV et 6,81 MeV. Dans certaines expé- 
riences, nous avons obtenu, outre la spectrographie directe des groupes 
de protons relatifs aux niveaux étudiés, celles des niveaux de 2,14 MeV 
et du niveau fondamental. Dans ce cas, nous indiquons aussi les 
résultats. : 

Les expériences ont été effectuées : 

soit avec l'accélérateur Cockcroft-Walton de 1,5 MeV de l’Institut de 
Recherches Nucléaires de Strasbourg ; dans ce cas, nous avons réglé 
l’analyseur magnétique à go° de manière que la résolution en énergie 
du faisceau soit 10 KeV. Les mesures ont été faites à E3 = 1,25 MeV ; 

soit avec le Van de Graaff de 5 MeV du Centre d'Etudes Nuckéares 
de Saclay. La résolution en énergie du faisceau a été réglée à 3 keV. 
Nous avons effectué les mesures à E4— 4,56 MeV ou Éy— 4,33 MeV. 

Nous avons fait les mesures suivantes : 

1) courbes d’excitation des groupes P,, P,, P., P; de 1,75 MeV à 
4,6 MeV ; 

2) à Ea— 1,25 MeV, somme des corrélations y-y des cascades corres- 
pondant à la désexcitation des niveaux 9,19 MeV et 9,28 MeV : 


9:19 — 4.46 — 0 
9,28 ER k,46 0) 


3 corrélations ont été mesurées dans deux plans différents ; 
, 
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3) distributions angulaires des protons relatifs : 


a) au niveau fondamental (P,) à Eg—1,060 MeV et Ey—/,56 MeV 


-b) au niveau 4,46 MeV (P;) Ea—1,25 MeV Ea3= 4,56 MeV 
c) au niveau 5,63 MeV (P;) Eq—1,25 MeV E3—=/4,56 MeV 
d) au niveau 6,76 MeV (P, + Ps) Ey—1,25 MeV 

e) au niveau 7,30 MeV (P;) Ea=1,25 MeV ; 


A corrélations angulaires p- par les niveaux de 4,46, 5,03 et 
6,76 MeV à Ez = 1,25 MeV et 4,56 MeV et 7,30 MeV à E3=— 1,25 MeV : 


a) dans le plan d-p; 


b) autour de la direction de recul du noyau. 


A) Courbes d’excitation. — Des courbes d’excitation de différents 
groupes de protons de la réaction ‘°B (dp) ont été faites. Paris et al. (42) 
ont étudié le rendement des groupes P; à P; entre E7—0,175 et 
0,70 MeV à 120°. Burke et al. (8) ont mesuré la section efficace du 
groupe P, de Eg — 0,50 à 2 MeV à o°, 90°, 1350. Marion et Weber (39) 

ont fait les mesures des groupes P, à P;, de 0,90 à 3 MeV à 45°, go° 
“et 1500. Ils trouvent notamment que les courbes obtenues pour P, sont 
en accord avec celles de Burke et al., mais que la valeur absolue de la 
Section efficace est 30 fois plus petite que celle qu'indiquent Burke 
et al. 
- Nous avons repris le travail entre Eg — 1,795 MeV et 4,6 MeV à 
0, — 70°, pour les groupes P, à P;,. Nos résultats (fig. 17) sont en accord 
avec ceux de Marion et Weber pour l'allure générale des courbes d’exci- 
tation. Nous trouvons des pics larges pour le niveau fondamental vers 
2,2 MeV et pour le niveau de 4,46 MeV, vers 2,6 MeV. Au-dessus de 
4 MeV, l'intensité du groupe P; croît, alors que, pour les autres niveaux, 
a section efficace augmente peu. 
“ Nous avons calculé la courbe d’excitation théorique pour le groupe P: 
à 700 à partir de la formule de Butler. C’est une fonction décroissante 
de Ey— 1 MeV à Ey—5 MeV, en désaccord avec la courbe expéri- 
mentale. 
» La forme d’une distribution est peu modifiée si l’on tient compte de 
la déformation des ondes des deutérons et des protons; par contre, la 
‘section efficace absolue est très sensible à une telle déformation. 

En particulier, il peut y avoir des résonances dans la distorsion des 
ondes, si l'énergie des deutérons correspond à un niveau excité du 
noyau composé. Dans ce cas, la courbe d’excitation peut présenter des 
Maxima ou minima même s’il n'y a pas formation de noyau composé. 
Aussi nous pensons que les pics dans les courbes d’excitation peuvent 
être dus à des niveaux excités dans le ‘?C, dont l'énergie d’excitation est 


: 
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ce 
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entre 27 et 28 MeV. Les pics peuvent alors provenir, soit de la formation 


de noyau composé, soit de stripping avec déformation des ondes des 
deutérons et protons. 


COURBES D'EXCITATION DE LA REACTION "B(dp) ‘B. 8=70° 
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$ 

B) Corrélations angulaires y-y à E4—1,25 MeV. Wilkinson (59) $ 


a suggéré qu'il pourrait y avoir formation de niveau excité par strip- # 
ping pur à basse énergie de bombardement (Ey < 2 MeV), si le Q du 
mveau est petit (— 1 <Q< + 1 MeV). Dans la réaction ‘°B (dp) les 
deux niveaux de 9,19 MeV et 9,28 MeV sont formés avec un Q faible ; 

respectivement de + 0,04 et — 0,05 MeV. Si l’un au moins des ve 
niveaux est atteint à Eg—1,25 MeV, nous sommes donc dans des 
conditions où la théorie de Wilkinson peut être vérifiée. Nous avons * 


_ 


À 


PPS 
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UN 


a obtenu des coïncidences y-y entre des rayons + d'environ 4,5 MeV. L'un 
… au moins des deux niveaux est donc excité. 

Le schéma de désexcitation des deux niveaux est indiqué sur la 
- figure 18. On voit que le niveau de 9:19 MeV se désexcite exclusivement 
par des cascades passant par les niveaux de 6,81 et 4,46 MeV. Par 
contre, pour le niveau de 9,28 MeV, 2 P- 100 sont directement au 


niveau fondamental (19). Si ce dernier niveau est atteint, le rayon y 
doit exister dans le spectre. 


| 

F e 

2 Fig. 18. — Transitions gamma dans le 1B 

à (d’après A. J. Ferguson et al. (19) ; F. Ajzenberg et T. Lauritsen (1)). 


d 


- … Nous avons fait la spectrographie à paires externes des rayons y de 
» la réaction ‘°B + d à Kg 1,25 MeV. La figure r2 montre qu'il y a ee 
rayon y de 8,9 MeV. On peut l’attribuer au rayon y de Le u 
- niveau de 8,93 MeV, mais la résolution n'est pas suffisante pois ire si 
le pic expérimental ne contient pas aussi un rayon y de 9,28 us Le 
A Eg= 1,5 MeV, Van Patter et al. (57) trouvent le groupe de proton 
- relatif à ce niveau. Nous considérerons alors qu'à Ea— 1,25 MeV, ce 
» niveau est atteint avec une intensité relative du même ordre qu’à 


4 
f 
F 
ÿ 
F 
4 
fi 
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Eu—1,5 MeV (!). Le moment angulaire du niveau de 9,28 MeV est J— cu 
(schéma de ‘B de référence 1). Le spin et la parité du niveau de 
9,19 MeV ne sont pas connus de façon certaine. | 
L'étude des corrélations angulaires y-y et distributions des rayons y 
dans la réaction Li + « a conduit Jones et Wilkinson (31) à donner 
= 


pour ce niveau Ji 


Meyer-Schützmeister et Hanna (40) trouvent dans la même réaction, 
des distributions angulaires de rayons y qui ne donnent pas de termes 


È ; : = 5s+ 
d'ordre supérieur à P, (cos 0); l’on peut avoir alors J — S ; = GON 


Enfin, Bilaniuk et al. (6) indiquent dans la réaction ‘°B (dp) que le 
neutron est capturé avec un moment orbital /, — o aussi bien pour le 
niveau de 9,19 MeV que pour celui de 9,28 MeV. Dans ce cas, le spin new 

+ 7+ US L 
peut être que J — e. ou a . La valeur > est indiquée sous réserve par 


Ajzenberg et Lauritsen (1 b) (?). 

Dans la suite, nous prendrons J — _. pour le niveau de 9,19 MeV,* 
valeur commune à Meyer (1 b) et Bilaniuk (6) (?). 

Si l’on admet la valeur /, — o donnée par Bilaniuk, et si les deux 
niveaux sont formés par du stripping pur, la distribution angulaire dus 
rayon y de 9,28 MeV ou celle des rayons y des cascades sont isotropes M 
Le spectre des rayons y de la réaction ‘°B (dp) est complexe. Aussi on 
ne peut faire la distribution d'aucun de ces rayons y. Par contre, on 
peut mesurer des corrélations y-Y. 

Nous avons mesuré la somme des corrélations y-y des cascades : 


9,19 MeV — 4,46 — o 
9,28 MeV — 4,46 — o. 


Si (x —0, les sous-niveaux des niveaux de 9,19 et 9.28 MeV sont 
également peuplés. La corrélation angulaire est identique dans tous les 
plans et indépendante de la position du compteur fixe. Afin de le vérifier 
nous avons fait les trois corrélations ÿ-Y suivantes : 


(9 N.B.— Les rayons y de la réaction °B + dont été également étudiés par 
Sample et al. (48) avec un spectromètre à paires externes. Aucun rayon Y 
d'énergie supérieure à 8,87 MeV n’a été trouvé. Bent et al. (2) ont travaillé 
avec un « magnetic lens pair spectrometer » à E, = 1,5 MeV. Le rayon y 
le plus énergique a 8,93 MeV. 

Il semble que les résultats de Bent et al. et de van Patter et al. (57) ne puis- 
sent être expliqués simultanément, à moins d'admettre que le niveau de 
9,28 MeV ne se désexcite pas uniquement par des TAVONS Y. 

(?) Voir la note de la page 455. 
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«a ) ’ 2A— 0 Op — 0 

6, — 0 0 — 8 variable 
b) Pa — 0 ®p— 0 

PES 68 — 0 variable 
C) Qa — 0 o8— © variable 

or dit (@, Pa (OaYa) 

A—= = compte ompt 
2 RE fre 0. moblet 
A B 
dans le plan perpendiculaire au faisceau. Fig. 19. 


Les angles sont rapportés à la direction du faisceau, pour laquelle 
on a : 
ô—0 DO, 


« Les rayons de y de coïncidences (4,46 MeV, 4,73 MeV, 4,82 MeV) ne 
peuvent pas être séparés par le réglage des analyseurs des canaux 
latéraux. 

Nous obtenons donc, dans chaque cas, une courbe de corrélation W(6), 
telle que chaque compteur, fixe et mobile, détecte les deux rayons Y 
de la cascade, c’est-à-dire que les coïncidences sont formées aussi bien 
par le rayon y de 4,73 MeV (ou 4,82) dans le compteur fixe que par 
le rayon y de 4,46 MeV dans ce même compteur fixe. Nous indiquons 
ci-dessous (‘) que les courbes de corrélation correspondantes sont en 
général différentes si les sous-niveaux des niveaux de 9,19 MeV et 
9,28 MeV sont inégalement peuplés. Si donc les trois corrélations 
expérimentales obtenues sont identiques, nous pourrons conclure que 
les sous-niveaux sont également peuplés ce qui pourrait être expli- 
qué Dar 0. 

… L'analyseur d’un canal latéral a été placé en discrimination à 
2,75 MeV. Les impulsions de coïncidences déclenchaient l’autre canal. 
à De cette manière, toutes les cascades n’ont pas été entièrement élimi- 
nées ; cela était impossible, à cause notamment de la cascade 8,93 MeV 
— 4,46 MeV — 0. En effet, si l’on avait réglé l’analyseur du canal 


(2) Si les sous-niveaux du niveau initial sont également peuplés, la fonction 
e corrélation pour une cascade y-y est de la forme : 


æ > ZZP4 (cos 6) 
k 


Ô étant l'angle entre les compteurs, Z, les coeflicients donnés par Sharp et 
. (53). Si les sous-niveaux sont inégalement peuplés, par exemple par la 


(Voir suite de la note page suivante). 


sécidlé 
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latéral au-dessus de 4.47 (pour éliminer le y de 4,47 venant de 8,93-4,46), 
les coïncidences n'auraient pu être formées que par une très petite 
partie des spectres des rayons y de 4,73 (9,19-4,46) et 4,82 MeV (9,28 

Nous indiquons ci-dessous toutes les cascades qui peuvent donner des 
coïncidences. Nous avons pris comme intensité de formation des divers 
niveaux celle que donne Van Patter (57) à Ea — 1,51 MeV et les rapports 
d’embranchements des rayons y de Ferguson et al. (19) et de Ajzenberg 
et Lauritsen (1). 


Intensité 
Ide formation | Pourcentage| Pourcentage Rendementà 
à Ex duree du 2° y DRE 
= 1,5 MeV cascade 
TOO er 4140 © 8 0,85 I 6,8 
2) 4,46 o À 0,62 I 2, 
3) S ie 4,46 ———- Q 5 0,05 I 0,25 
4,47 7 
4,4 
4) Ti o 0,3 0,10 I 0,03 
4,11 Valeur maximée 
5,03 2,14 par 5,03 — 2,14 
2,89 | 
5) 4,46 o tbe 0,07 I 0,08 
2,84 | 
| # 
£ 
capture d’un neutron de !, = 0, la fonction de corrélation prend la forme 


W= D 'ZGZA, 


FokiFa 


avec les notations des auteurs ci-dessus. 


rayon Y(y1) de la cascade est détecté dans le compteur fixe À ou dans le com 
teur mobile B. 

Si Y1 et Ye (deuxième rayon Y de la cascade) sont détectés à la fois dans 
et B, la fonction de corrélation prend la forme : 


WA) = aW, + bW, 
où À est l'angle entre les deux compteurs, 


W, est la corrélation pour le cas où y, est dans A, 
W, est la corrélation pour le cas où y, est dans A. 


x. 


Quand on change les conditions géométriques des compteurs A et B, 1 
à x Fr J : 5 » 
À kr, peuvent différer des valeurs qu’elles prenaient dans le cas antérieu 


| 


f 


L: 
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W) well 


k 

à. 

4 09 

à 

L 90° 130° 80° ? 

de Fig. 20. — Corrélations y-Y dans le 11B 
k par la réaction 1B ({dpy) 1B. 


Rcades 9,19 MeV — 4,46 MeV — 0. 
9,28 MeV — 4,46 MeV — o. 
Ex —;5,25 MeV. 


ou prendre des valeurs identiques, mais être associées avec des coefficients \i 
ifférents, venant de l’ordre de la sommation sur les indices k,k,k3. 
- Nous donnons-à titre d'exemple le caleul obtenu dans le schéma suivant : 


SAND Pat à FPE ES As PORT 


FAEMe 
Pt DNS EN, Corrélation a) W, — 1 — 0,05 P, {cos À) 
L si W;, = 1 — 0,09 P, (cos À) 
M, | AM b) W, = 1 + 0,26 P, (cos À) 
ù PETER TEE W, = 1 — 0,18 P, (cos À) 
4 M, | Y2 c) W, = We = 1 — 0,05 P, (cos À}: 


Ce 


Û 


+ Pour voir les. détails de la question des corrélations angulaires, se reporter 
à Biedenharn et Rose (5); De et al. (53) et pour les Hahn à la thèse 
de Gallmann (21). 


1 
10 
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Les cascades y-y issues des niveaux de 8,57 et 7,30 MeV donnent des 


5 : HUE 0,03 0,08 
contributions négligeables de =5 + GB+ 25 


dues aux cascades principales 9,19 et 9,28 — 4,46 — 0, d'autant plus 
négligeables, que par la discrimination, on ne prend qu'une petite 
partie des spectres des rayons y de 2,84 et 2,89 MeV. 

Seule la cascade à partir du niveau de 8,93 MeV donne une contribu= 


— 0,3 p.100et — 0,8 p. 100 


52 


ti Ile d'environ = — — 00 
10on non nulle d'environ Gare nl p: 100. 


Nous considérerons donc, par la suite, que l’intensité de coïncidences 
des cascades 9,19 et 9,28 MeV — 4,46 — 0, n’est pas perturbée par les 
autres cascades possibles. 

Les trois corrélations ont été trouvées isotropes à + 3 p. 100 près 


(fig. 20). 


C) Distributions angulaires des protons (23). — Des distributions 
angulaires de protons de la réaction ‘°B (dp) ‘B ont déjà été mesurées : 


a) Groupe P, : Les mesures faites par Endt (16) à Eg —0,3 MeV, Paris, 


Ne) E,=106 MeV N(e) Ey= 456 MeV 
40 5 ne x 101 x 
EE s 
x 


: Courbe théorique de Butler 


= 5.10 “cm 
LE) 05 
î x 


Z « 


<= 2 
50 100° Ben © 


Fig. 21. — Distribution angulaire des protons 
relatifs au niveau fondamental. 


et al. (42) de 0,2 à 0,6 MeV, Burke (8) à 1,o6 et 1,43 MeV, Redman (46) 
de 1,06 à 3,68 MeV, Pratt à 3 MeV (44), Marion et Weber (39) de r à 
3 MeV, montrent que la contribution de stripping est assez faible à 
basse énergie de bombardement. Un pic correspondant à /, — 1 apparaît 
si l’énergie des deutérons est plus élevée : : 


à 3,9 MeV par Cox et Williamson (13), 
à 7,7 MeV par Evans et Parkinson (17), | 
8 MeV par Holt et Marsham (25). 
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- Notre résultat (fig. 21) est en accord avec ces travaux ; la courbe 
obtenue est semblable à celle obtenue par Cox et Williamson. 


b) Pour les groupes P», P:, les courbes de distributions ont été 
étudiées par Endt, Paris, Pratt, Cox et Williamson, Evans et Parkinson, 
Marion et Weber aux énergies signalées ci-dessus. Quand les deutérons 
ont une énergie supérieure à 3 MeV, les résultats indiquent générale- 
ment, par la comparaison avec les courbes de stripping, que le neutron 
est capturé avec /, — 1. Cependant, le groupe P; présente un pic vers 
l'avant moins net que celui du groupe P, (Cox et Williamson). De plus 
les mesures de Evans et Parkinson sont limitées aux angles 0 Jo et 
ne permettent pas de voir le comportement aux angles plus élevés. 


c) Groupe P,, P; : Des mesures ont été effectuées à Ey—0,8 MeV 
par Sjügren (54) (55) pour chacun des deux groupes P, et P:. Il trouve 
que pour P, on a /,— 1 et, pour P;, {1 — 2. Cox et Williamson (13) 

de Ey— 2,5 à 3,9 MeV et Evans et Parkinson (17) à 7,7 MeV ont 
mesuré la somme des deux groupes. En supposant que l’intensité de P: 
est faible vis-à-vis de celle de P,, ils indiquent /x = 1. 


d) Groupe P, : Les seules mesures sont celles de Sjôgren (54) à 
- 0,8 MeV, il conclut que /, —3. 
Avant de mesurer les distributions des niveaux excités qui font l’objet 
de ce travail, nous avons testé l’ensemble des circuits, le centrage de la 
boîte et la méthode suivie, par la mesure de la distribution du groupe Po 
“à 1,060 MeV ; cette mesure avait déjà été faite à cette énergie par Red- 
… man et al. (46) et Burke (8). Notre résultat (fig. 21) est en accord avec 
le leur. 


nt (e)] N(e) 
1 } E,=4,56 MeV 


141 Ey=1,25 MeV 


# Courbes de Butler Courbes de Butler 
l ro = 55.10 * cm 

À 

; 05 
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£ 
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2 Fig. 22. — Distribution angulaire des protons 

; ; ÿ . « F 

". relatifs au niveau de 4,46 MeV. 
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Are “pe 


Niveau DE 4,46 MeV (groupe P:) (fig. 22). — Les points expérimen-s 


taux présentent un pic bien défini vers 20° correspondant à = 1 à 
l'énergie Eu — 4,56 MeV. Le pic vers l'angle 130° ne correspond pas au 
deuxième maximum de la courbe de Butler. À Ey = 1,25 MeV, il 
n'existe pas de pic vers 30° qui corresponde au maximum de la courbe 
de Butler pour /, — 1. Cela est dû probablement aux effets coulombiens 
et nucléaires. Cependant la présence d’un minimum vers 109, corres- 
pondant au minimum de la courbe de Butler /, — 1 semble indiquer 


qu’il existe encore à cette énergie une certaine contribution du strip-" 


ping: 


Pour LE niveau DE 5,03 MeV (groupe P;) (fig. 23). — La courbes 
obtenue à Ey—4,56 MeV présente un pic vers 15° qui ne correspond 


Ey=125 Mev 1 


E,=4,56 MeV 


05 


Courbes de Buïler 
ro = 55.107 cm 


Fig. 23. — Distribution angulaire des protons 
relatifs au niveau de 5,03 MeV. 


pas exactement à la courbe théorique /, — 1. Cependant, le maximum 


de la courbe théorique peut être déplacé légèrement en changeant la. 


PP TNT PR ET, dl 


À iotès-cs dt s 


nt dés 


4 


valeur de r, ; de cette façon, nous pouvons considérer qu’il existe une 


contribution de /,—1. La remontée de la courbe aux grands angles 
indique que ce niveau est formé aussi par un autre mécanisme que le 
stripping. On attribue généralement ce pic vers l’arrière au « heavy 
particle stripping ». Ce mécanisme n’est pas encore très bien connu 
théoriquement ; il consiste en un phénomène d'échange entre le proton 
du deutéron et un proton du noyau (38). k | 


FT RSR SV. Là 


\ 
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Pour LE NIVEAU DE 6,76 MeV (P, + P;) (fig. 24). — La distribution a 

cité mesurée par coïncidences p-y. En effet, la spectrographie directe 
2 Es protons est perturbée par le pic relatif au niveau fondamental de 
-13C de la réaction ?C (dy) #C (fig. 14). Les corrélations angulaires : 
pour le niveau de 6,76 sont peu anisotropes (fig 28); on peut donc 
considérer que H(+) — constante. La courbe obtenue à Ea = 1,25 MeV 

correspond bien à /;— 1. Il est à remarquer que le pic apparaît bien N 
endroit prévu de la courbe de Butler, que ce soit à une énergie de 


N (@) 
de 
sn 
/\ 


/ 
/ 
/ 
| 
1 
\ / | 
À | \ Î Courbes théoriques de 


/ Butler, r.= 55.10 cm. 


\ 


| 


\ | Fig, 24. — Distribution angulaire des protons 

relatifs au niveau de 6,76 MeV. 
 E; = 1,25 MeV (distribution expérimentale par coïncidences p-Y). 
bombardement faible E4 — 0,8 MeV ou 1,25 MeV, ou que ce soit à plus 
‘haute énergie, alors que généralement les pics sont déplacés ou dispa- 
raissent si Ey décroît (voir par exemple P, et P;). 

Niveau DE 7,30 MeV (groupe P,) (fig. 25). — Comme pour le niveau 
de 6,76 MeV, la distribution a été mesurée à l’aide de coïncidences p-Y. 
Bien que l'énergie de bombardement et le Q du niveau soient faibles, 

le pic à 4o° est assez net pour que l’on puisse attribuer /, — 1 au 


À 
L 
# 
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moment orbital du neutron capturé. Comme pour le niveau de 6,76 MeV, 
les corrections coulombiennes et nucléaires semblent se compenser de 
manière à laisser un pic qui corresponde à un maximum de la courbe 
de Butler. La remontée aux angles vers l’arrière, semble pouvoir être 
attribuée au « heavy particle stripping ». 

A Ey—0,8 MeV, il n’y a pas de pic qui apparaisse vers 4o° (54). La 
contribution du stripping doit. donc être faible, seule reste une contribu- 
tion du « heavy particle stripping » qui donne la remontée vers 
l'arrière. 


05- 


Courbes théoriques 
de Butler 
ro= 55.10% cm 


0 50° 100° Ecm 


Fig. 25. — Distribution angulaire des protons 
relatifs au niveau de 7,30 MeV, Eg = 1,25 MeV. 


(Distribution expérimentale par coïncidences p-Y). 


Conclusion, — Toutes les distributions conduisent à /, — 1. Les divers 
niveaux ont donc une parité négative jusque 7,30 MeV. Ce résultat 
semble assez satisfaisant, car cela correspond bien aux prévisions du 
modèle en couche (30) (34), selon lequel les niveaux de parité opposée 
doivent être hautement excités. 


D) Corrélations angulaires p-y. — Des corrélations angulaires dans 
le plan d-p ont déjà été mesurées par Cox et Williamson (13) pour les 
niveaux de 4,46 MeV et 6,76 MeV à des énergies de bombardement 


ÉTUDE DE QUELQUES NIVEAUX EXCITÉS DU 1l!B 5x 


comprises entre 2,9 MeV et 3,9 MeV. Leurs résultats sont les suivants : 
La corrélation angulaire pour le niveau de 4,46 MeV est isotrope à 
9 p. 100 à 3,9 MeV. Pour le niveau de 6,76 MeV, ils trouvent une 


 anisotropie assez importante (45 p. 100) à 3,9 MeV, qui diminue très 


rapidement si l'énergie des deutérons diminue. 


Nous avons fait deux sortes de mesures de corrélations angulaires : 


1) corrélations dans le plan d-p ; 
2) corrélations autour de la direction de recul du noyau. 


À Eg = 1,29 MeV, les corrélations relatives aux niveaux de 4,46 et 
5,03 MeV ont été mesurées en même temps; il en a été de même pour 
les niveaux de 6,76 et 7,30 MeV. 

A Ez— 4,56 MeV. nous avons mesuré simultanément les trois corré- 
lations correspondant aux niveaux de 4,46, 5,03 et 6,76 MeV. 

Pour toutes les mesures, nous avons choisi 20° pour l'angle entre le 


Niveau de 4,46 MeV. 


\W(e)| ©) Eg= 125MeV \ÿ (y) c) Ed= 1,25 MeV 


W(e) b] Eg= 4,56MeV ca d) Ey= 4,33 Mev 


50° 110 0° WT 
Fig. 26. 
Corrélation dans le plan d-p. Corrélation autour de l'axe 


de reeul du noyau. 
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directions du faisceau et du compteur proton. L’angle sous-tendu par 
le scintillateur plastique est de 12°. Avec cette ouverture angulaire, 
l'angle de 20° correspond toujours, pour les niveaux de 4,46 et 
5,03 MeV, aux maxima des distributions. 

Pour les corrélations dans le plan d-p, l’origine des angles est la 
direction de recul du noyau, autrement dit, le compteur y coïncide avec 
l’axe du recul à l'angle o°. Cette direction de recul est différente pour 
chaque niveau atteint, à une énergie de bombardement donnée. Cepen- 
dant pour les niveaux de 4,46 et 5,03 MeV, les directions de recul res- 
pectives diffèrent d’un angle inférieur à 2°. Cette différence ne joue 
alors aucun rôle dans les mesures de corrélations. Nous avons cependant 
dû en tenir compte dans les mesures à E3 = 4,56 MeV, pour le niveau 
de 6,76 MeV. 

Pour les mesures dans le plan perpendiculaire à la direction de recul, 
nous avons placé le compteur y dans le plan +, défini au chapitre I*'-C. 


, 


Niveau de 5,03 MeV. 


W(ST QE -125Mev WPR © Ey=125 MeV 


9* 30° Co s° © 
We) 
| b) Ey = 456 MeV Wt#| d) E4=433MeV 
V1 Ww(e)=1+(002+007)P.(cose) 
+ (0144008) (cos®) V2 
| 3} LE 
| |W(@):1+(6084010)P, (cose) 
19— Le ne] Ï 
RER ï nt 
1,0 1 
0,9 | 
= 09—| 
— Rien ne 
50° HO 2150, AP 
Fig. 27. 
Corrélation dans le plan d-p. Corrélation autour de l’axe 


de recul du noyau. 
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Une photo montre la disposition générale d’une corrélation autour de 


la direction de recul. 


LA. | 


L'analyseur du canal + était placé en discrimination à 1,3 MeV. Nous 
indiquons nos résultats sur les figures ci-contre. 


CORRÉLATION DANS LE PLAN (/-p (fig. 26,27, 28, 29).— À Ey—4,56 MeV, 
les corrélations par les niveaux de 4,46, 5,03 et 6,76 MeV sont aniso- 
tropes. La méthode des moindres carrés conduit aux résultats suivants : 


niveau de 4,46 MeV : W(8)— 1 + (0,08 + 0,02) P; (cos 6), 
6,76 MeV : W(0)— 1 + (0,066 + 0,018) P; (cos 6). 


Pour le niveau de 5,03 MeV, les erreurs statistiques sont plus 
grandes. Si l’on cherche un développement jusque P; (cos 8), on aboutit 
à la fonction de corrélation : 


W{(6) = 1 + (0,02 + 0,07) P: (cos 8) + (0,14 + 0,08) P, (cos 8). 


Niveau de 6,76 MeV, 


WIR ou E,= 12.6 fé €) E,=125MeV 


ETAT EPA ET: 


b) E3=4,56 MeV 


W (e}:1+10066 ‘ gore) Pr (cos ©) 


Fig. 28. 


Corrélation dans le plan d-p. Corrélation autour de l'axe 
de recul du noyau. 
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Si on se limite aux termes en P, (cos 6), on obtient : 
W{(B) = : + (0,08 + c,10) P; (cos 6). 


A Ey — 1,25 MeV, seule la corrélation par le niveau de 5,03 MeV est 
encore anisotrope : 


W(8) = 1 — (0,06 + 0,04) P: (cos 6). 


L'isotropie des autres corrélations pourrait être attribuée, comme Cox 
et Williamson l'ont signalé, à une atténuation des corrélations quand 
l'énergie des deutérons diminue. Aussi dans les discussions nous 
n’utilisons pour les niveaux de 4,46 et 5,03 MeV que les résultats obte- 
nus à E3— 4,56 MeV. 

Pour le niveau de 7,30 MeV, la corrélation est aussi trouvée isotrope 


à 3 p. 100. 


CORRÉLATION AUTOUR DE L’AXE DE RECUL DU NOYAU (fig. 26 à 29). — 
A E3—/,33 MeV, les corrélations par les trois niveaux de 4,46 MeV, 
5,03 MeV, 6,76 MeV ont été trouvées isotropes. À Ez— 1,25 MeV, les 
corrélations par les niveaux de 4,46 MeV et 6,76 MeV sont isotropes, 
Par contre, les mesures pour les niveaux de 5.03 MeV et 7,30 MeV 
montrent des anisotropies. 

À Ey— 4,56 MeV. on a vu que les distributions de P, et P; présen- 
taient les caractères de courbes de stripping, tout au moins aux petits 
angles, c'est-à-dire dans les conditions de corrélations. La distribution 
du groupe P, + P; n’a pas été faite; cependant elle correspond bien 


Eg = 1,25 MeV. Niveau de 7,30 MeV. 
: W (8), 


11 ÿ 11 
1 : : 


09- A 
- 60 0° +60° +90” Ÿ -30* 0° +30° +60° 8 
Fig. 20. 
Corrélation autour de l’axe de recul Corrélation dans le plan d-p. 


du noyau. Axe de recul — 1002, 
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-à /x — 1, aussi bien à basse énergie (entre 0,8 MeV et 3,9 MeV) qu'à 
- plus haute énergie de bombardement (7:7 MeV). On peut penser qu'il 
est de même à 4,33 MeV. On admet enfin que les distributions varient 
peu entre 4,33 MeV et 4,56 MeV. Conformément au conclusions du 
chapitre [*, on vérifie que si les niveaux sont formés par stripping, 
les corrélations autour du recul sont isotropes. 
À E7= 1,25 MeV, les corrélations sont isotropes pour les niveaux 
de 4,46 MeV et 6,76 MeV. On peut penser dans ces conditions qu'il y a 
encore une certaine contribution de stripping, évidente pour le 
6,36 MeV dans la distribution (fig. 24). Pour les niveaux de 5,03 et 
7,30 MeV, il semble que le stripping intervient peu. On le voit particu- 
lièrement sur la courbe de distribution du groupe P, (fig. 23). 


CHAPITRE V 
Interprétation des résultats. 


A) Niveaux de 9,19 et 9,28 MeV. — Comme les trois corréla- 
tions y-y ont été trouvées identiques on pourrait d’abord dire que les 
populations des sous-niveaux des niveaux de 9,19 et 9,28 MeV sont 
égales. Cela pourrait signifier que ces niveaux sont formés : 

soit par stripping pur avec {1 —0; l'hypothèse de Wilkinson serait 
“alors vérifiée ; 

» soit par formation de noyau composé. Dans ce cas un niveau bien 
“défini dans ‘°C est excité, avec /, — 0, ou de nombreux niveaux rap- 
prochés sont atteints, ce qui contrebalance ou atténue les différences de 
population que chaque niveau pourrait donner. 

- Cependant le raisonnement n’est pas tellement valable; on ne pour- 
rait conclure dans ce sens que si les anisotropies, identiques dans les 
“trois corrélations, étaient différentes de zéro. En effet, les propriétés 
des niveaux de 9,19 et 9,28 MeV interviennent dans le calcul des corré- 
Jations, mais ne sont pas la cause directe d’une‘isotropie. 

- Nous pouvons cependant utiliser les résultats expérimentaux pour 
l'étude du niveau de 4,46 MeV. En vue des calculs, nous avons pris 


(p. VOMRE- s pour le moment angulaire des deux niveaux (). 


(4) Lors de la présentation de ce travail, l’article d’Ajzenberg et Lauritsen 


n'était pas encore publié. , 
” La référence (1) indique que le moment angulaire du niveau de 9,19 MeV 


; + RTE 
“est probablement J — a alors que (1 b) prévoit > . 

- Nous avons vérifié que les conclusions de notre travail n'étaient pas modi- 
A + É + « 

fiées si l’on prend J — L au lieu deJ = © . 


séceiaiohutef 
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B) Niveau de 4,46 MeV. — Nous partons des données suivantes : 
moment angulaire du niveau fondamental de !°B : ji= 3* ; 
3 
moment angulaire du niveau fondamental de !B: yf= * 
La mesure des distributions angulaires conduit à /, — 1. Dans ces 


conditions les seules valeurs possibles pour le spin du niveau de 
4.46 MeV sont : 
FeRUBNNEEA 

Nous avons, d’autre part, les résultats suivants : 

1) Les corrélations WE sont isotropes à + 3 p. 100 près. 

2) La corrélation p-y à Ea— 1,25 MeV est isotrope à Æ 2 p.100 près 
dans le plan d-p. 

Comme nous l'avons déjà indiqué, ce résultat peut être dû à une) 
atténuation de la corrélation obtenue à une énergie de bombardements 
plus élevée. 

3) Les corrélations p-y autour de la direction du recul sont isotropes 
à E3—= 1,25 et 4,33 MeV. 


k) La corrélation p-y dans le plan d-p à E—4,56 MeV est de Le 
forme : 


| 

W{(8)— 1 + (0,08 + 0,02) P, (cos 8). : 

Nous devons tenir compte également des résultats indiqués par d’ autres 
auteurs. : 


5) Distribution angulaire du rayon y de 4,46 MeV par fluorescences 


de résonance (45). : 
W(8)= 1 + (0,1 Ho,r) P: (cos 8). j 

6) Distribution angulaire par la réaction Li’ (x, y) (4o). ” 
7) Gorrélation p-y par la réaction ‘°B (dp) à Ey— 3,9 MeV dans le 


plan d-p. Elle est isotrope à +5 p. 100 près (13). 

8) Les résultats obtenus par Ferguson et al. (19) et Jones et Wilkins 
son (31). 

Les expériences signalées ci-dessus (corrélations +-Y, corrélations pv) 
distribution angulaire de y par ‘Li + à ou par fluorescence de réso= 
nance) présentent le caractère commun de donner des anisotropies” 
faibles ou nulles. Aussi on peut raisonnablement penser que c’est la, 
transition y du niveau de 4,46 MeV vers le niveau fondamental qui est 
responsable en partie de cet effet. Notamment un mélange de rayonne= 
ment M, et E; peut atténuer les anisotropies possibles dans le cas d’un 
rayonnement pur : 


Soit à l'amplitude de M, (—o <<) quand un mélange est 
possible. 


s le channel spin. Les valeurs possibles sont s—<et S— 1. 
{ l'intensité du channel spin s — 


1-é l'intensité du channel spin $s — 


© | ot [si 
, . 
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Corrélation Y-Y. 


3 | Spin du niveau Spin du niveau è 2 
2 initial intermédiaire Spin du niveau 
-|| (9,19-0,28 MeV) (4,46 MeV) final 
W(0) = 1 + A,P, (cos 0) 
; de je if 
sr + 3 
# 2 =. 1 — 0,15 P, (cos Ô) 
CM se ER 
Fe 2 2 1 + 0,16 AP, 
Le as Es 
2 2 : 1 — 0,04 BP, 


Voir la note de la page 455. 


Nous indiquons dans ces deux tableaux les fonctions de corrélations 
“dans les divers cas étudiés. 


dr 


… Nous appelons : PCR nt Pet 
0 Ha 1 + à 
L 1 +3,09 

: B—iten 


Corrélations p-Y. 


- : Spin du niveau Spin du niveau 
Channel spin intermédiaire final 
W1(8) = 1 + A,P, (cos () 
Je If 
=> 7 37 & 4e 
= 5 5 : He 9,3 2 
A cs cu 1 — 0,41 P, 
2 2 2 
Ps ë 57 3 1 + 0,32 AP, 
2 2 2 
FOUT “a 3° 1 — 0,1 AP, 
2 2 2 
Fe PE a : + o08 BP, 
2 2 2 
Fe 7 3 3 impossible 
2 2 2 
7 | s 
Annales de Physique, 1960. 30 


(l 
+” 


“ 


PE 


1 35.000 EU) EI E LEPAIRESS d 


" 


SU LOIRE 


b: 
0 
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Cas J.— # ; seul le channel spin —° 3 est possible : on peut considére 


que ce hs spin est obtenu à la fois par le couplage 7-7, le couplage, 
L-S et tous les couplages intermédiaires. 4 
Nous résumons dans le tableau ci-dessous les valeurs possibles de à. + 


re : Valeurs : 
Contes le qui conviennent pour à | 

| | Ê 
|} Corrélation y-y! — 0,03 < — at B < 0,03 suit — 05e < à < — 0,063 fe: 3° b | 
soit D < — 5- 6 | 

ou a+ 2 il 


|| Corrélation p-y a06< o©-S8B<aoro isoit —0.065< S< a,06: |fis. 308 
| : soit 305 << 52 | 


On voit que la seule plage commune possible est : 
— 0,002 2 < — 0.063. 


Le résultat est en accord avec celur de Rasmussen et al. (45) que 
indiquent : 
— 0,66 << <o. 
La valeur théorique de à calculée à partir des données de Kurati à 
(p. 424. tableau T) est dans &e cas : °s 


| à | —0;,o3r si _— —4,5 
[à | —0.0275 - si ee 
Je —= © : Nous indiquons ci-dessous un tableau analogue à celu 
du cas de — & ë 
SR ces a | 
| Spin | | 
| du Channel! 72 Valeurs 
| | niveau | spin | Conditions sur 4, qui conviennent pour 
| initial | | | 
| 2 | à 
Corrèla- = | — 0,03 < 0:16 À e } 
tion rl | SF al OS € So fig. 31 »| 
| soit— 15< à 7 Î 
5 
Corrila- à 0,06 < 0,32 À | 
| bn = < 0,10 T2 <È< + on55|fe gra 
| | : 0,06 < —o,10A lou 8>0o30| 
| | < 9:10!) Voir texte de la es suivante | 
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L . Dans les corrélations p-Y les deux channel spin peuvent intervenir. 
- À chaque couplage physique particulier correspond une valeur de #, 


» intensité de s—let donc de 1 —#, intensité de s—> . À une valeur 


. de à donnée peuvent donc correspondre toutes les anisotropies comprises 


-entre celles des channel spin s —1 ets => . La figure 31 4 montre que 


toutes les valeurs de à conviennent, sauf celles pour lesquelles les ani- 


a)_Correlation p-Y 


| résultat 
experimental 


b)_Correlation #-# 


résultat 
\ experimental 
41 


1+5° 
# 
» - 005 
‘uJ 
+ 
4 
4 
| 04 !02!0 
À s+ LE can? d sul 
$ 
À Fig. 30. — Variation de A, en fonction du coefficient de mélange à. 
3 Cas J, — ca 
} 2 
É. extrêmes (dues aux deux valeurs de s) ne comprennent pas 


» l’anisotropie expérimentale : A, — 0,08 + 0,02. Les valeurs de à à 
» rejeter sont celles où on a à la fois : 


= 0 1PAE= 0 00 + 0,32 À < 0,06 
4 ce qui conduit à : 
0,199 << Ô << 0,30 et À << — 7,2. 
Annales de Physique, 1960. 30* 


L 
| 
| 
, À 


de 
»J 
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Les plages communes aux deux relations sont alors : 
OMD A0 C0 100 ou — 17,2 << <L— 7: 


Cette dernière plage, où à est négatif donne une contribution presque 
pure de quadrupole électrique. Nous indiquons plus loin, pourquoi elle: 
ne convient pas. 


Al a) Correlation p-à 


$<0 


cs 


resultat 
experimental 


AR NT ee 


054 


A À b) Correlation 1-Y s<0 | 4 


resultat 
experimental 
ns 2 
J KS 1+5? 
$ 
ns T == UE Ru 
St 350 2 1 07 + 04!q210 
œ og 01 
Fig. 31. — Variation de A, en fonction du coefficient de mélange à. | 
Cas To — 20 
2 


L 
5. LATE I ‘ . o 
COUPLAGE J-j : si JR les sous-niveaux du niveau de 4,46 MeV. 


sont également peuplés. La corrélation théorique p-y doit être isotrope. 
C'est ce que nous vérifions par le calcul (formules 30 à 32 de la page 418). 


En effet, dans ce cas == + 


et A:—o quel que soit à, 
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SF 3 5 ee 
SiJn => ; => . La corrélation est de la forme : 


W,,(0)— 1 + 0,22 AP. 


CoupraGe L-S. — On trouve que c’est la valeur s = À qui donne la 
corrélation correspondant à ce couplage : { — o (formule de la page h19). 
D'où : 
Ne 1 + 0,32 AP:. 
ÉOUTI0—0, 101: 
en couplage 7-7 W(6)— 1 + 0,047 P; 
L-S W(6) = 1 + 0,068 P;. 


On remarque que la corrélation expérimentale : 
W{(6)= 1 + (0,08 Æ 0,02) P;, 


est plus proche du couplage L-S que j-/. La précision des mesures n’est 

. pas suffisante pour indiquer le couplage exact. Même si la précision 
était infinie, nous ne pourrions indiquer le couplage de façon sûre 
(voir page 19). 

Notre résultat 8—0,15 est en accord avec celui de Ferguson et al. 
qui indiquent à — 0,14 +0,01 et celui de Rasmussen et al. o < 5 < 0,45. 
La valeur théorique de à calculée à partir des données de Kurath (p. 424) 
est dans ce cas : 


o . a 
PSN 0,309 si k —= 4,9 
co . a 
Mo 0,597 si + — 6. 
re L . — Dans ce cas, avec les hypothèses que nous avons faites 


« pour les spins des niveaux de 9,19 et 9,28 MeV, il n’est pas possible 
- que les corrélations y-y soient isotropes. En effet, les anisotropies sont 
de A>—— 0,15 (p. 457). 
» Pour la corrélation p-y, les anisotropies pour les deux channel spin 
- sont telles que l’on peut toujours trouver un couplage pour lequel 
» A: — 0,08. 
La valeur (PE est donc improbable ; de plus, le rayon y de désexci- 


: tation serait un FE; pur. Wilkinson (32) donne comme limite supérieure 
de la vie moyenne du niveau de 4.46 MeV r<4.10-t* sec. Rasmussen 
Let al. (45) indiquent + — (1,17 Æ0,17).107 1° sec. Ces valeurs sont 
| incompatibles avec la vie moyenne estimée d’un quadrupôle électrique 
. pur pour la désexcitation de ce niveau + + 4.1071% (p. 423). 


Pour la valeur J — z , la raison précédente joue encore plus, car le 


rayon y devrait être un M; ou E,. Dans ce cas, la vie moyenne serait 
encore plus longue d’après la formule de Weisskopf. 


POSE 
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Nous pensons donc que le spin de ce niveau est : 


: dans ce cas : D=1 "0,1925E 0,009 


w [er 


Je = 
Ou : 


v 1e 


Je= £ dans ce cas : Ô — — 0,004 + 0,002. 

Ce résultat est un accord avec celui de Jones et Wilkinson (31) qui 

RU MSA | : 

indiquent je— * pour ce niveau. | 
Notons enfin que les calculs de ce niveau par le couplage intermé- 


diaire (30) (34) prévoient Je — où 


> LE 
UE 
2 DR 


. . d 

C) Niveau de 5,03 MeV. Les valeurs possibles pour le spin dus 
niveau de 5,03 MeV sont, comme pour le niveau de 4,46 MeV,# 
- si CES ENT ON : L | 
tt) ur ei nation) A ause In = 1. Cependant les données“ 
expérimentales pour la discussion des propriétés de ce niveau sonts 
moins nombreuses. - i 
Nous avons les résultats suivants : Î { 


a) La corrélation dans le plan d-p à Eg= 1,25 MeV peut être mises 
sous la forme W(6) — 1 — (0,06 — 0,04) P: (cos 8). à 
b) La corrélation autour de la direction de recul à Ey— 1,25 MeV 
est aussi anisotrope. 1 
c) La corrélation dans le plan d-p à Ey— 4,56 MeV. Vue l'incertitude 
sur les points expérimentaux, on ne peut décider si cette corrélation est” 
isotrope ou non. Dans ce dernier cas, il semble qu’un coefficient de P, 
pourrait exister (fig. 27). | 
d) La corrélation autour de la direction de recul à E7— 4,33 MeV” 
est 1sotrope. 


Une interprétation de la courbe de corrélation dans le plan d-p 4 
Eu — 4.56 MeV est difficile : en eff | a 
fl ë st difficile ; en effet, non seulement les points expéri-. 
mentaux ne sont pas connus avec une bonne précision, mais encore la. 
distribution angulaire des protons relatifs à ce niveau indique que le’ 


stripping n’est pas la seule cause de formation de ce niveau. | 
Un terme en P, (cos 0) semble improbable ; en effet, même si le spin 


: 0 ou ROME 73 _. ; 
de ce niveau était j, — * ou — (cette dernière valeur étant en accord 


avec le calcul de Kurath), le stripping avec /1 — 1 interdirait des termes 
d'ordre supérieur à P, (cos 8). 


Les intensités relatives des rayons y conduisent Ferguson et al. à 


2 FRET ; : = 
attribuer J,— * à ce niveau, la valeur }, — L » proposée par Kurath 
étant dans ce cas attribuée au niveau de 6,76 MeV. 


? 
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D) Niveau de 6,76 MeV. — On a encore les mêmes limites pour le : 
- spin de ce niveau : 


ex 
S 
® 

D | 

b Es 
(e) E 


Cox et Williamson (13) excluent la valeur 7, — ; , Car l’anisotropie 


qu ils ont trouvée est supérieure à toute anisotropie calculée à partir de 
ce spin. 
Le résultat expérimental que nous avons trouvé à Ey — 4,56 MeV : 


W(B)=:1 + (0,07 H0;02)P: 


montre une anisotropie plus faible que celle de Cox et Williamson à 
5,9 MeV. Cela peut provenir d’abord du rendement du stripping à ces 
deux énergies. Une courbe d'excitation de ce niveau pourrait donner 
des renseignements à ce sujet. 

Nous FE aussi tenir compte, en vue de la comparaison et de 
V'interprétation du résultat, du fait suivant : la discrimination du 
canal y était placé à 1,3 MeV. Aussi nous avons eu les coïncidences P-Y : 


Fe a) proton et rayon y de 6,76 MeV; 
b) p — et rayon y de :,30 MeV (6,76-4,46) ; 
c) p — et rayon y de 4,46 MeV 


» venant de la désexcitation du niveau de 6,76 MeV (voir schémaipage 
* suivante). 
La corrélation expérimentale est la somme de trois corrélations obte- 
nues avec les coïncidences indiquées ci-dessus : 


; W(8) =D ,83 aW(8) 6,76 + O0, 17(bBW2, 30 + cCWa, 46] 


“où a, b, c sont les proportions des spectres + de 6,76, 2,30 et 4,46 MeV 
qui servent à former les coïncidences. 

À Ces coefficients sont fonction du niveau de discrimination du canal Y. 
 B,C sont les efficacités relatives d'absorption par le cristal de Nal 
“des deux rayons y de 2,30 et 4,46 MeV. 

» Nous prendrons : 


2 


ne. B—C—; 
pet : 
jé CHE ESMS ne 
fi anerec — 0,80 a—=0,9 
ÿ vi 
b> se 0.49 bi==0,9 
rl 2e Pos 
C 24 #— 0,70 C—0,9 


On arrive finalement à : 


Wexp. =. 0,79 W56,56 + 0,042 W 2,30 + 6,07 Wiic. 


NOT CT 
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Nous voyons que les valeurs de W,r6, W2,30, Wie dépendent, en plus 

du spin du niveau de 6,76 cherché, de celui du niveau de 4,46 MeV. 
Nous reproduisons ci-dessous les valeurs 

des corrélations théoriques dans les divers cas 


va possibles pour je. Pour les calculs, nous avons 
Pris) = cu pour le niveau de 4,46 MeV et 
17 (4,46) — 0,15. 

#46 Les valeurs A’ et B’ sont les valeurs prises 
par les coefficients A et B de la page 457 pour le" 
mélange M,FE;, du rayon y de 6,76 MeV. Nous 
voyons que les anisotropies possibles sont légè-" 
rement atténuées vis-à-vis de celles qu’on peut 
obtenir pour un cas non perturbé (cas du 

Fig. 32. 4,46 MeV, page 457). 
na à HE Valeur de la corrélation 

10 D 

+ Ë 1 + 0,26 P, (cos 6) 
7 1 — 0,34 P, (cos 6) 

5 5 ; 

: : 14 (0,28 70/0713] P, (cos 6) 
7 ’ 
: 1 — 0,087 A'’P, (cos 6) 

I + o,o7 B'’P, | 

3 s ,07 2 (cos Ü) 


Les valeurs Je — . ; : et L peuvent toutes convenir vis-à-vis du 


résultat expérimental trouvé : 


Te L : dans ce cas : Éis=7/2) = 0,33. 
CE AO 5 . 
Je *; , toutes les valeurs de à conviennent sauf : 


0,14 << 8 << 0,37 
(voir la discussion pour le niveau de 4,46 MeV) 


et : — 15 LÔ<— 6,5. 
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Pour chaque valeur de à, il existe un couplage. 


Ve— - , il faut que : 


20,07 0 << 0,07 
où : des 0te 00. 

Comme nous l’avons déjà signalé, les mesures pour le niveau de 
6,76 MeV à Ez — 4,56 MeV ont été faites en même temps que celles 
des niveaux de 4,46 et 5,03 MeV. L'angle de 20° choisi pour la détection 
des protons correspond au maximum des courbes de distribution pour 
ces deux derniers niveaux, mais non pour celui de 6,:6 MeV. 

En outre, nous avons déjà indiqué (p. 418) que la corrélation angu- 
laire pouvait être atténuée dans certains cas. 


CONCLUSION 


La mesure des distributions angulaires des protons venant d’une 
réaction de stripping permet de fixer la parité des différents niveaux à 
» partir de celle du niveau initial et de donner des limites pour le moment 

angulaire du niveau considéré. Elle permet aussi d'indiquer si la 
contribution du stripping est importante ou s’il y a formation du niveau 
par noyau composé. Ceci est surtout utile pour les distributions à basse 
- énergie de bombardement. 

La mesure des corrélations angulaires p-y précise davantage le 

moment angulaire du niveau atteint et indique le mélange de multi- 
polarités des rayons y de désexcitation. Si ces caractéristiques sont 
“connues, la corrélation angulaire permet alors de donner des renseigne- 
-ments sur la manière dont se couplent le neutron capturé et le noyau 
initial. 
“ Nous avons appliqué la méthode des distributions et corrélations 
angulaires de stripping à l'étude des propriétés des niveaux excités du 
“noyau de ‘‘B. 
… Nous avons ainsi mesuré les distributions et corrélations correspon- 
“dant aux niveaux de 4,46, 5,03, 6,76 (et 6,81) et 7,30 MeV du ‘tB. 
“Nous avons également entrepris l'étude de la courbe d’excitation de la 
réaction {°B (dp) pour les quatre premiers niveaux : fondamental, 2,14, 
h,46, 5,03 MeV et des corrélations angulaires y-Y à partir des niveaux 
de 9,19 et 9,28 MeV du ‘'B. 

Nous avons précisé le mélange de multipolarités du rayonnement y 
- de 4,46 MeV et envisagé les diverses possibilités pour le niveau de 
6,76 MeV. Nous avons fixé la parité du niveau de 7,30 MeV et donné 
des limites à son spin. , 

” Nous comptons appliquer ces méthodes à d’autres noyaux avec le 
“nouvel accélérateur Van de Graaff de 6 MeV du Centre de Recherches 
- nucléaires de Strasbourg. 

4 


» 
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; ÉTUDE EXPÉRIMENTALE DES VARIATIONS 
: DE LA CONSTANTE DIÉLECTRIQUE 
_  LIÉES A UN CHANGEMENT DE PHASE 


Par Serce LE MONTAGNER 


SOMMAIRE 


| Dans ce travail, nous avons cherché à expliquer les anomalies de variation, 
en fonction de la température, de la constante diélectrique complexe pour 
certains corps présentant un changement de phase du second ordre. 
_ Le choix de la température comme variable indépendante s'imposant pour 
mettre en évidence le changement de phase, nous avons dû, de ce fait, trans- 
“former certains résultats de la théorie de la relaxation dipolaire de Debye, 
établis en fonction de la fréquence. £ 
Trois groupes de corps ont été étudiés dans lesquels les phénomènes sont 
4 bien distincts, sulfate d’ammonium, aluns d’ammonium, et ferroélectriques du 
… groupe PO;H,K. Dans cette dernière famille des températures de transi- 
Bon ont été déterminées et une nouvelle forme d'absorption mise en évi- 
… dence donnant naissance à des maxima de la courbe e’’(T) dont la tempéra- 
ture est indépendante de la fréquence de mesure. 


PONT NET 


EN Lund 


l'A D dE ” 


- 


INTRODUCTION 


OR A ser 


“ Dans une première partie de ce travail qui sera publiée par aïlleurs, 
- nous avons décrit nos procédés de mesure de constantes diélectriques 
- dans un vaste domaine de fréquences s'étendant depuis 100 Hz jus- 
qu'aux ondes centimétriques. Dans cette région notamment, nous avons 
» perfectionné la méthode du guide court-circuité introduite par Benoit [12} 
et Roberts Von Hippel [59] en augmentant la précision de l’appareil- 
 lage expérimental et en simplifiant systématiquement le calcul com- 
_plexe nécessité par le dépouillement d’une mesure. Nous avons été 


Do |!) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
: pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
« . , $ 

2 mai 1957 devant la Commission d'examen. 
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ainsi amené à construire un certain nombre d'abaques, valables dans 
tous les cas, simplifiant considérablement le calcul et permettant une 
mise en œuvre aisée et précise de la méthode. 

. Celle-ci toutefois, ne pouvant se prêter aisément à certaines exigen- 
ces expérimentales, nous avons mis au point une nouvelle méthode de 
mesure des constantes diélectriques de solides et liquides en ondes 
centimétriques : la méthode du bâtonnet. Elle se prête en particulier 
à l’étude, en fonction de la température, d’un produit en atmosphère 
contrôlée. Son intérêt primordial provient cependant des abaques de 
calcul que nous avons dressés et qui permettent une détermination 
précise et instantanée, de la permittivité à partir des paramètres expé- 
rimentaux. 

Enfin, nous nous sommes efforcé d'améliorer les conditions expéri- 
mentales des mesures de constante diélectrique, aux basses températu- 
res en ondes centimétriques et aux très basses températures en ondes 
kilométriques où l’utilisation d’hélium liquide posait des problèmes 
spéciaux. 


Utilisant ces techniques, nous avons étudié, en fonction de la tempé-# 
rature dans une gamme étendue de fréquences (de 100 Hz à 24 000 MHz), * 


l'influence d'un changement de phase sur la constante diélectrique 


complexe, de part et d'autre du point de transition. 


En ce point, la constante diélectrique présenté en général une ano- 
malie (discontinuité ou point anguleux dans un diagramme :— f(T)).« 


En effet, les propriétés diélectriques du solide étudié peuvent être diffé- 
rentes dans chacune des phases et l’on aura schématiquement, à la 


température de transition, raccordement entre deux courbes relatives à! 


deux états distincts. 


Nous désirons montrer qu’il est valable d'étudier la variation de la” 


constante diélectrique en fonction de la température, même si l’on 
traverse un point de transition, à condition de prendre certaines pré- 
cautions dans l'interprétation des courbes. S’il en est ainsi, un tel pro- 
cédé pourra même donner des renseignements nouveaux par rapport 
aux courbes classiques :—f(v) à température constante, puisqu'il 
mettra directement en évidence tous les phénomènes qui ne dépendent 
que de la température. 


/ 
sd 


Les déterminations expérimentales en fonction de la température | 


sont relativement aisées : en fait, de telles études ont été publiées pour 
un certain nombre de substances, présentant des phénomènes souvent 
inexpliqués, parfois en contradiction apparente. Nos mesures ont 
apporté des dénnées nouvelles et permis l’interprétation de résultats 
antérieurs. 

Nous avons étudié trois groupes de corps pour lesquels les phénomè- 
nes observés en fonction de la température sont bien distincts. 

Dans le sulfate d'ammonium, nous montrons qu'un phénomène 
d'absorption dipolaire Debye existe dans chacune des phases avec des 
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énergies d'activation différentes, ce qui conduit, suivant les fréquences 
de mesure à des résultats expérimentaux très dissemblables. 

. Cette étude nous a permis de donner des ordres de grandeur de ces 
deux énergies d'activation, de montrer l'influence de traces d’eau sur 
Ja température de transition et d'expliquer les résultats antérieurs qui 
avaient paru contradictoires. 


Dans le cas de l’alun d'’ammonium, la constante diélectrique réelle 
présente un maximum à une température croissant avec la fréquence. 
Nous montrons fhéoriquement que cette variation anormale peut s’ex- 
pliquer dans le cadre de la théorie de Debye st l’on suppose l'existence 
d'un changement de phase ; nous avons précisément réussi à le mettre 
en évidence expérimentalement. Nous étudions également l'influence 
du broyage sur la constante diélectrique. 

D’autres mesures ont été effectuées sur l’alun de fer-ammon'um ; 
elles, présentent des caractéristiques voisines et tendent à montrer la 
généralité de l'effet. 


É Enfin, nos expériences ont porté sur certains ferroélectriques, 
notamment les phosphates el arséniates alcalins de potassium, rubi- 
dium, cæsium et leurs substitués deutérés. Nous avons mis en évidence - 
dans la phase ferroélectrique une absorption liée à une dissipation 
d'énergie par hystérésis, qui se traduit expérimentalement par un 
maximum de €” à température fixe, quelle que soit la fréquence. IL s’y 
ajoute dans certains cas, une absorption dipolaire de type Debye don- 
nant lieu à des courbes globales <”(T) se déformant avec la fréquence. 


# CHAPITRE PREMIER 


1 Etude des propriétés diélectriques 


du sulfate d’ammonium. 


- Introduction. Résultats antérieurs. — Les premières études diélec- 
triques remontent à 1939-1942 où Guillien [20] opérant efitre 100 kHz 
et 3 MHz sur des poudres cristallines, trouvait à 222° K une anomalie 
‘de la constante diélectrique complexe Hg. 1 a). À parür des basses 
températures (phase B), il observe une montée assez rapide de &’et de e 
peu avant la température de transition, suivie, en ce point, par une 
hute brutale. Les courbes de :" dans la phase B se déplacent légère- 
ment vers les basses températures quand la fréquence de mesure 


diminue. 


L, 
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2:187 
3: 479 


43480 


175 200 225 20 240. 
Fig. 1 a. Fig. 1 b. 


260 


Des mesures analogues faite 
plus récemment sur un mono 
10,10 n 3 KHz cristal par Kamiyoshi et Miya 

RE moto [33] [34] à 1,4 MHz, confir 

ment pratiquement les formes d 

o (CI e courbes de Guillien (fig. 1 b) pour 
la constante diélectrique suivant 
l'axe cristallographique a. Notons 
toutefois un certain désaccord avecs 
les auteurs précédents sur la 1 
pérature de transition : 237° K au 
refroidissement et 24/4° K au ré-| 
chauffement avec des écarts impor= 
tants suivant la vitesse de variation 
thermique. À 

Le changement de phase n est 
marqué suivant les deux autres 
axes b et c que par une légère 
variation de pente. 

Un peu différentes des résultats 
de Guillien sont les mesures de 
Bayley [ro] qui, étudiant en basse fréquence (3 kHz) des poudres sous 
un vide inférieur à 10—* Tor, obtint les courbes de la figure 1 c. La 
transition y apparaît vers 235° K ce qu'il attribue (faussement, nous 


tAbn 240; .9P0 
Fig. 1 d. 
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le montrerons) à une erreur dans ses mesures de températures (les 
courbes A et B sont relatives à des champs de mesure de 130 et 470 V/cm 
respectivement). 

- D’autres mesures enfin faites par Mme Freymann et al. [22] [23]. 
sur des poudres eu ondes centimétriques (10 000 MHz) (fig. 1 d) pré- 
-sentaient qualitativement une variation de +’ inverse de celle observée 
“par Guillien, soit, à partir des basses températures, un front raide au 
point de transition (221° K) suivi par une descente lente dans la phase 
de haute température. 


Premiers résultats expérimentaux. Discussion. — Désirant coor- 
donner ces résultats et chercher l’origine de divergences entre les dif- 
férents auteurs — restées jusqu'ici inexpliquées ]24] — nous avons 
repris, en fonction de la température, des mesures de la constante 
diélectrique complexe du sulfate d’ammonium en poudre ou en mono- 


cristaux dans toute l’étendue du spectre hertzien de 100 Hz à 25 000 MHz. : 


Nous avons fait une première série d'expériences sur une poudre 
{séchée au préalable à l’étuve à 5o0-6o° pendant 3 heures) aux fréquen- 
\ces respectives de : 100 kHz, 3000 MHz (méthode du bâtonnet) et 
29 000 MHz (méthode du guide court-circuité). Les premières ont confir- 
mé les résultats de Guillien et les deux autres ceux de Mme Freymann. 
}  Voulant préciser davantage les mesures en ondes centimétriques (où 
“elles étaient moins nombreuses) nous avons ensuite étudié des mono- 
“cristaux à 25000 MHz, en mesurant successivement les constantes 
“diélectriques suivant les 3 axes cristallographiques a, b, c. L'appareil- 


“lage utilisé nous permettait une vitesse de variation thermique très’ 


“55 (stabilisation possible de la température à o°1 près dans tout 
l'intervalle utilisé). 


: nm on 
Dao SO,{NH;lo monocristal ï\ 

- | V=25000 Muz à 

ô | 
É aù n 
; axe | 

#% F 

3 10 
: DÉNaE 
3) à 
c 
| 

| TOK Fa a TM 


730 240 260 270 230 240 
Fig. 2. 
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Nos résultats résumés dans les courbes (fig. 2) sont essentiellement 
ies suivants [17] [43]. 

— 1) L'effet principal apparaît le long de l’axe à, c’est à lui que se 
rapportent les remarques ci-après. 

— 2) Pour une vitesse de variation thérmique très faible (de l'ordre 
de 10° par heure) la discontinuité est extrêmement brutale et ne s’étend 
pas sur un intervalle de plus de o°3. La température moyenne de 
transition est 224° K. 

— 3) Le phénomène est identique au réchauffement et au refroidis= 
sement pour des vitesses très faibles, l'hystérèse thermique observée ne 
dépasse pas 1° et est de l’ordre de grandeur des erreurs expérimentales: 
La forme de la courbe obtenue confirme les résultats de Mme Freymann 
et les nôtres en ondes centimétriques sur des poudres. Nous sommes 
en désaccord tant pour la forme que pour la température de transition 
et l’absence d’hystérésis avec Kamiyoshi (fig. 1 b). 

— 4) Les deux faits précédents laisseraient supposer que la transi= 
tion du sulfate d’ammonium serait plutôt du premier ordre (comme 
celle du phosphate PO;H:NH,) que du second comme on le considère 
généralement, | 

— 5) Enfin, pour des vitesses de refroidissement très grandes (de 14 
à 10° par seconde) on peut observer un retard à la transition de 10° à 4oû 
environ. Dans ce cas, où l’on peut parler de la phase A « trempée » & 
basse température, &” contmue à croître jusqu’au point de transition 
(fig. 2, portion m de la courbe). l 


Les phénomènes sont moins marqués le long des deux autres axes 
cristallographiques b et © ; nos résultats, sauf en ce qui concerne l& 
température de transition, confirment ici pratiquement ceux dé 
Kamiyoshi. 

En résumé, 1l apparaît donc que les mesures diélectriques sur les 
poudres traduisent un phénomène, intéressant surtout l’axe cristallo- 
graphique a et que la forme des courbes obtenues en fonction de la 
température dépend essentiellement de la fréquence. Une hypothèse 
de travail expliquant cette dépendance est maintenant nécessaire pour 
conduire de nouvelles expériences (nous trouverons ultérieurement 


(p+ 477) la cause des différences de température de transition enregis- 
trées). 


Hypothèse de phénomènes de relaxation diélectrique distincts 
pour chacune des phases. — Si dans l'étude d'un phénomène de 
Debye, il est en principe équivalent d'étudier les variations de constante 
diélectrique en fonction de la température ou de la fréquence, ceci 
n’est évidemment plus vrai lorsque dans l'intervalle thermique exploré, 
le corps étudié subit un ou plusieurs changements de phase [8]. Dans 
le cas du sulfate d’ammonium, chacune de ces phases A et B peut, en 
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F- 


effet, présenter ses propres phénomènes de relaxation diélectrique dont 
Je maximum, pour la fréquence de mesure considérée, n'apparaîtra pas 
nécessairement dans le domaine de température où existe la phase. A 
la température de transition donc, les éléments de courbe e, et = se 
“accorderont de façon très différente suivant leurs valeurs respectives, 
chacune dépendant de la fréquence suivant une loi distincte. 


À 


Phase B | Phase À : 


To 
1 i i 
me. |. 
! : : l d 
PASS TE TA TE AMIE 
(a) {bi CI 
Fig. 3 


» Nous admettons que la transition du sulfate d’ammonium est du 
type ordre-désordre, analogue sans doute à celle qui se produit dans 
es halogénures d’ammonium [7] [53] [54]. Quoi qu'il en soit et sans 
pouvoir discuter ici de l’origine des dipôles”’pouvant donner naissance 
à l’absorption hertzienne, il paraît certain que leur présence dans une 
phase ordonnée correspond à une plus grande difficulté d’interaction 
avec le champ électrique de mesure. D’où une énergie d’activation plus 
grande dans la phase B que dans la phase A désordonnée. Il n’est 
‘d'ailleurs pas exclu que les dipôles soient ceux dont l'orientation spon- 


ee le TA 0 18 lo ÏE 
(b) (C] (d) 
/ Fig. 4 


anée à basse température provoquent l’apparition de la ferroélectri- 
ité [50]. | _ 

Les températures T des maxima d’absorption de e” à une Péquene 
tant liées à l’énergie d’activation U par la relation (1)}Y— Ae—U/FT, il 
S’ensuit (en admettant que A reste du même ordre de grandeur pour 
les deux phases du sulfate d’ammonium) que les températures Ts des 
maxima de Debye correspondant à la phase B seront toujours supé- 
rieures à celles de leur homologue T, des maxima de €,. On peut con- 
cevoir aisément (fig. 3) que pour certaines fréquences, T; soit dans le 
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domaine d'existence de la phase À et vice versa; expérimentalement; 
on observera zéro ou une seule température critique suivant les posi= 
tions respectives de T4, T; par rapport à To (To, température de transi- 
tion). Les deux premières températures étant fonctions croissantes de la 
fréquence, on a les schémas possibles figure 3. x MANETI ; 

Sur la figure 4, nous avons dessiné les courbes et €; théoriques à 
des fréquences correspondantes : seules sont observables les parties des- 
sinées en trait plein (:; dans la phase A et «, dans la phase B). “#4 

Il semble bien que le schéma 4 b s'applique aux courbes de Guillien, 
(fig. 1 a) et Bayley (fig. 1 b) tandis que (4 d) rend compte des résultats 
obtenus par Mme Freymann et nous-même en ondes centimétriques, 
(fig. 1 d et 2). La figure 5 est relative à la constante diélectriques 


réelle :’. | 
Le 
| A Cut 
PAL Po . 
| AA 7 
CAR Le 
nÉ ; j Pr 
TaT8 T9 GTA TB 
8) td} 


Cette hypothèse étant formulée, elle nous permet de prévoir que sà 
nous voulons étudier la phase B de basse température, il nous fau 
dra opérer à très basse fréquence (cas de figure 4 a), de façon 4 
obtenir réellement les maxima de e,. Inversement, il faudra 
s'adresser aux ondes centimétriques pour faire apparaître le phé= 
nomène schématisé en figure 4 e et étudier la phase A de haute 
température. | 


Nous allons voir dans les paragraphes suivants que notre bypotheil 
qui rend déjà compte des diverses formes de courbes expérimentales 
relevées, a été pleinement confirmée par la suite. ! 

Étude expérimentale aux basses fréquences de la forme de basse 
température (phase B). — Influence de l’eau adsorbée sur la tempéra- 
ture de transition. — Notre objectif final étant de mesurer l’énergie 
d'activation dans la phase B en déterminant des points dans un dia- 
gramme log y, 1/T, il nous fallait opérer à des fréquences suffisamment 
basses pour que le maximum d'absorption dipolaire Debye (A. D. D.) 
ait lieu à des températures inférieures à celle du point de transition. 
Gênés par la conductibilité ionique nous avons dû opérer sous un vide 
de 10° à 10-* Tor environ. Un phénomène nouveau nous est alors 
apparu : dans ces conditions, la température T, de transition du sulfate 
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d'ammonium est augmentée et passe de 224° K à 240° K environ [44]. 
Les températures moyennes de discontinuité pour =’ sont de 2370 K au 
refroidissement et de 2430 K au réchauffement pour des vitesses de 
Variation thermique de l’ordre de 15° par heure. 

= Etant données les conditions expérimentales, les valeurs prises au 
réchauffement sont sans doute meilleures que celles prises au refroidis- 
sement, elles restent cependant comparables entre elles. L'accord avec 
les températures de transition observées par Bayley et Kamiyoshi est 
excellent, ce qui confirme notre résultat et permet d'expliquer le désac- 
cord qui existait entre ces mesures et celles de Guillien par exemple (‘). 
… Nous pensons que cette variation de température est due, aussi bien 
-dans la poudre que dans le cristal, à des phénomènes superficiels d’ad- 
Sorption d’eau sur le sulfate d’ammonium. La « véritable » température 
de transition serait voisine de 240° ; des traces d’eau adsorbée (existant 
normalement sur le produit séché) abaisseraient cette température aux 
environs de 22°. Forestier et Kiehl [20] ont d’ailleurs observé un phé- 
nmomène analogue sur d’autres points de transition (titane, ...). Il serait 
intéressant d'étudier systématiquement les déplacements de tempéra- 
“ture en fonction de la nature et de la quantité de vapeur adsorbée. 


Mesure de l'énergie d'activation de la phase B (produit désorbé). — Nous 
résumons nos mesures dans le tableau ci-dessous qui indique pour cha- 
que fréquence, tant au refroidissement qu’au réchauffement les tempé- 


4 


ratures T, de transition observées et celles T; des maxima de =” de 1 à 
Pet - 


Sulfate d’ammonium (sous vide de 10—* Tor). 


, ; Fréquences Refroidissement Réchauffement 
* 

F 

È KHz Ts Te To T8 


4 0,2 237 212-216 242,5 222 

Ne re 235,5 216 241,5 224 

3 10 234,5 222,5 REA 231 

4 100 235,5 228,5 241,5 236 | 
3 nl 


Y: 

“00 KHz (à 1 oo0o KHz, la bande de Debye est à une température supé- 
rieure à celle du changement de phase et l’on retrouve une courbe ana- 
ogue à celle de Guillien pour le produit non désorbé à des fréquences 


plus faibles [44]). 


ET 


F 


{4} Kamiyoshi nous a depuis précisé que ses mesures avaient été faites sous 
“une pression de 107? à 107° Tor [32]. 


P 
F 
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Calculant l'énergie d'activation à partir des données précédentes, 
nous obtenons une valeur de 1,8 eV environ dans les deux cas. 

Nous ne pensons pas que la désorption totale du sulfate d'ammonium 
modifie profondément les propriétés à basse température de la phase B 
(sauf la température de transition elle-même bien entendu). En tout. 
état de cause, l'énergie d’activation trouvée est celle du produit non 
perturbé par ces traces de vapeur d’eau et correspond à celle que sous 
prévoyions dans notre hypothèse. 

La grande valeur de l'énergie trouvée tend ici à confirmer l'hypo- 
thèse, puisque les énergies ordinairement associées aux bandes de 
Debye sont d’un ordre de grandeur 5 à 10 fois plus faible. Elle est pro- 
bablement liée à l’état ferroélectrique de cette phase qui vient d’être 
mis en évidence par Matthias et Remeika [50]. 


Étude expérimentale en haute fréquence 
de la phase de haute température (phase A). 

Dans Le cadre de l’hypothèse formulée précédemment (p. 476) il auraits 
été important d'essayer de faire apparaître effectivement des maximas 
d’A. D. D. dans la phase A. Malheureusement, :l ne nous est pas possis 
ble de faire des mesures au-dessus de 25000 MHz fréquence à laquelle” 
(cf. fig. 2) le maximum est encore à une température inférieure à celles 
du point de transition Le plus bas (224° pour le produit non désorbé)M 
Seule, une expérience qualitative de « trempe » nous a permis de pro 
longer vers les basses températures l’existence de la phase A et de voir 
que l'absorption continuait d'augmenter en dessous de 2200 K confir- 
nant la vraisemblance de notre hypothèse (fig. 2, portion m»m de las 
courbe). 4 

Nous avons donc tenté d’abaisser artificiellement et de façon stable,” 
la température de transition, afin de pouvoir repérer à cette fréquences 
des maxima de €”. Il est en effet connu que dans le cas d’une transi- 
tion ordre-désordre, la température du changement de phase peut se* 
trouver abaissée par la présence de certaines impuretés en quantités! 
parfois notables. C’est le cas entre autres du phosphate d’ammonium 
PO;HNH, « dopé » au thallium (étudié par Matthias et al. [491) ou des 
solutions solides INH, + IK (étudiées par R. A. Paris et B. Cochet 
Muchy [54]). à 


Introduction d'ions potassium dans le réseau. — L'introduction d’ions 
thallium dans le réseau n'ayant donné ici aucun résultat, nous avons 
choisi le potassium comme ion étranger. 

Il en résulte des solutions solides : sulfate d'ammonium-sulfate de 
potassium dont la structure a été déterminée aux rayons X par Jan- 
sen [31] pour toutes les proportions respectives des composants. A jou - 
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tons que dans tout l'intervalle de température considéré, le sulfate de 
potassium ne présente ni changement de phase ni phénomène de 
relaxation diélectrique. 

Les résultats de mesure de constante diélectrique à 25000 MHz 
représentés en figure 6 sont voisins des précédents. La transition cor- 
respondant au produit pur s’estompe pour faire place à une inflexion 


el 
unités . sie 
arbitraires x C 


S0 (NH 4) 2 
poudre 


7/=25.000 MHz 


=, 


230 ER 


» de «’. Les maxima correspondants de e" se déplacent légèrement vers 
les basses températures pour des concentrations croissantes en potas- 
 sium. 

En tout cas, aucune discontinuité n’apparaissant plus sur les courbes 
- de «’, nous ne savons plus quelle est la température de re si 
| elle existe, ni donc parler des phases À ou B au voisinage de 2200 K. 
” Jl est donc impossible de mesurer une énergte d'activation AE la 
- phase À et par là de vérifier directement notre hypothèse. Cependant, 
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après avoir contrôlé que les maxima de © 
caractéristiques des bandes de Debye, nous expliquons ces résultats 


de la manière suivante : 


Possibilité d’une énergie d’activation fonction de la température, confirma- 
tion de l'hypothèse. — Il semble raisonnable de penser que l'introduc- 
tion d'ions étrangers dans le réseau du sulfate d’ammonium a eu poun 


À Energie À Energie 
E Phase B a 
| PR 
Phase À 
FE A E A 
cas d'une transition brufale cas dune transition continue 
Ti T To 

ee 

Fig. 7 a. Fig 70b: 


effet de supprimer, à la température T, (vers 224° K) la barrière d’éner- 
gie séparant les phases A et B et de la remplacer par une « transition » 
continue s'étendant sur un certain intervalle de températures inférieures 


mloutci gr) 
lEnergie d'activation 


Fig. 8. 


:" obtenus présentaient les | 


ne nd rédac de it titi M npenentemaendre tem > … 


Ce mode de raisonnement lié intuitivement à l'énergie interne 


(d'ordre de grandeur #T, dans la phase de basse température) doit 
s'appliquer à toutes les formes d'énergies relatives aux deux phases, 
_ pourvu qu'elles soient différentes dans l’un et l’autre état, en particu- 
lier à l'énergie d'activation. 
Ainsi, le trait pointillé du schéma (fig. 8) s'applique au produit pur, 


MERE ee 
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tandis que le trait plein c, correspond à un sulfate avec quelques 
pour cents d'impuretés. 


À haute et basse température, nous avons loin de T;, respectivement 


» des énergies U, Z U, et DU, cependant qu’immédiatement au-des- 
sous de Ts, l'énergie U' devient une fonction de la température. Nous 
. avons représenté plusieurs courbes correspondant à des concentrations 
croissantes C1, C°... en impuretés (atténuation progressive correspon- 
dante de la barrière de potentiel). 
- L'introduction d’une énergie U variable avec la température nous 
- oblige à reconsidérer les conventions usuelles ; la formule v,— Ae—U/#T, 
- est toujours valable, mais dans le diagramme log y, 1/1 la courbe: 
figurative ne sera plus une droite. 
Portant dans un plan de coordonnées rectangulaires T en abscisses 
et U en ordonnées, un corps 
« normal » y sera représenté par 
- une parallèle à l’axe des T (U cons- 
tant avec la température). 

De la formule ve — Ae—U/ATe, 
von tire U— X [log À — log v.]T.. 
+ En d’autres termes, à une fré- 
9 quence de mesure donnée, pour 
» un corps donné (A et U supposés 
» fixes) nous avons une température 
* Te de maximum imposée. La rela- 
» tion entre U et T, étant linéaire, 
- il est possible, dans le diagramme 
. précédent de connaître la tempéra- Fig. 9. 

; ture T, du maximum de £” à une 

… fréquence ». donnée, en cherchant a 

- graphiquement l'intersection de U avec la droite passant par l'origine 
- et de pente k(log A — log »). | 

à Dans lecas d’un corps présentant un changement de phase, ia repré- 
» sentation reste évidemment valable avec deux droites d'énergie 
- U, et Un (fig. 9). À une fréquence donnée, v, l'intersection de la droite 1 
_ de pente k(log À — log v:) avec U1 — Cte ou U;—Cte donne la tem- 
» pérature du maximum de e” à cette fréquence. QE | 
4 Nous voyons aussi que pour la fréquence y: (droite n° 2) il n’y aura 

_pas de maximum de =” observable dans la phase B (ni dans la 
- phase À). r 4 ù À 

* Dans ces conditions le diagramme (fig. 10) peut représenter nos der- 
» niers résultats sur le sulfate d’ammonium supposant la droite tracée 
pour v— :5 000 MHz. 
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» Pour le produit pur, pas de maximum puisque l'intersection avec 
 U, se fait à une température inférieure à To. 

5 ! 

A 

r' 


he 
+ 


* , 


ORNE EN 


482 SERGE LE MONTAGNER 


CEA 


Pour le produit à 3 p. 100 de potassium (courbe €) la droite coupe | 
la courbe d'énergie en un point réel, de température voisine de Ts . 
maximum de =” pour cette fréquence à peu près à la place de l’ancienne“ 
transition. 

Pour les produits de concentration supérieure : à mesure ques 
l'indice de c augmente, les températures des maxima de <=" vont en” 
diminuant. La différence U, — U, tend vers zéro, chacun des termes 
teudaut vers Uimparete- | 

Si l’on fait varier la fréquence en considérant un produit déterminé 
(c: par exemple) on voit qu'aux hautes fréquences, nous aurons un M 
maximum vers T,. restant au voisinage de T, pendant un certain inter-" 
valle de fréquence, puis décroissant en température. 

L'essentiel de nos résul- 
| tats expérimentaux sur la 

+ phase A, obtenus en intro- 

duisant une impureté potas- 
U | sium dans le réseau du sul- 
E fate d'ammonium, se trouve 
donc expliqué en supposant 
une énergie U variable avec 
la température : ce mode de 
raisonnement rend compte 
en effet du fait expérimental 
difficilement explicable au- 
trement : une faible quan- 
tité d'impureté élève consi- 
dérablement la température 
du maximum de =” ({l’ame- 
nant à 220° K environ à par- 
tir de la région B où il était virtuel) alors que les additions suivan 
d'impuretés ont au contraire tendance à abaisser la température d 
maximum. 

De plus à un maximum de :° défini par l'intersection de la courbe € 
avec la droite de fréquence (fig. 10) correspond une énergie U variable 
avec la température, maïs mesurable en étudiant le produit c, en fonc- 
tion de la fréquence et reportant les mesures dans le dia 
log ve. 1/T. La pente de la tangente à la courbe donne en chaque poin: 
l'énergie correspondante. | 4 

La plus faible énergie mesurée dans ces conditions est de l'ordre de 
1,3 eV, supérieure d'après la figure 10 à l'énergie de la phase A (U,) 
mais déjà notablement inférieure à U, mesurée ci-dessus qui était de 
l’ordre de 1.8 eV. 

Donc U, << U, ce qui vérifie l'hypothèse avancée. 

En résumé, nous pensons avoir montré quelle était l’origine d 
désaccords sur les travaux antérieurs relatifs au sulfate d'ammonium ; 
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10 Les points de transition sont différents suivant que l’on étudie le 
produit simplement séché ou mis sous vide élevé ; 20 L'hypothèse de 
deux temps de relaxation propres à chacune des phases suffit à inter- 
préter qualitativement les diverses formes de courbes obtenues suivant 
la fréquence de mesure. Il est possible qu’une explication de ce type 


soit valable pour d’autres résultats, par exemple HBr dans le travail de 
Phillips [56]. 


CHAPITRE II 


Propriétés diélectriques spéciales 
de l’alun d’ammonium. 


Introduction. — Les aluns forment une famille de sels doubles cris- 
tallisant dans le système cubique et dont les propriétés diélectriques 
ont été maintes fois examinées [19] [29] [58]. 

Récemment, Mme Freymann [29] et Powell [28] [57] étudiant indé- 
pendamment les mêmes produits en poudre ou en monocristaux, dans 
le domaine des ondes centimétriques trouvaient des résultats très com- 
parables entre eux et extrapolant correctement aux très hautes fré- 
quences les résultats de Guillien [29]. 

Loin d’être normal, cet « accord » présentait en lui-même un pro- 
blème, au moins pour deux aluns de même type : ALNH,(SO,} 
12H,0 et FeNH,(SO,), 12H,0. L’extrapolation des résultats de Guil- 
lien en e”, vérifiée en hyperfréquences à l'aide de la représentation 
» log vw, 1/T+ [25] signifie en effet la validité d’une hypothèse du type de 
» celle de Debye ; par contre, les courbes de :’(T), en basse fréquence 
montraient une allure incompatible avec ses équations : maximum de &” 
» dont la température et l'intensité variaient avec la fréquence, maxima 
de ce” dont l'intensité variait également avec la fréquence. 

Nous nous sommes attaché à reprendre ces mesures et à résoudre le 
problème posé dans le cas particulier de l’alun d'aluminium ammo- 


nium. 


Résultats expérimentaux sur l’alun d’ammonium fondu. — 
Reprenant la technique expérimentale de Guillien, nous avons retrouvé 
. des résultats analogues aux siens : e” passe par un maximum d’inten- 
sité variable à une température dépendant de la fréquence de mesure, 
» <! passe par un maximum à une température qui croit avec la fré- 
quence, tandis que son intensité diminue dans les mêmes conditions. 
À chaque fréquence, pour des températures de quelques degrés supé- 
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__ rieures à la température du maximum, la valeur de la constante diélec- » 


_trique est pratiquement confondue avec celle des fréquences plus 
basses, la courbe de plus basse fréquence (50 Hz) servant en quelque 
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Alun d'ammonium 
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< 
0,6 } 
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ê Fig. 11. — Les courbes sont graduées par le logarithme décimal Ê 


de la fréquence de mesure. 


, x : N . , 
_ sorte d’enveloppe à toutes les autres après leurs maxima respectifs. Ceci 


_ au moins en dessous de 2200 K où n'existe aucun phénomène de conduc- 
)  tibilité ionique (fig. rs 1 
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Explication théorique des résultats par une modification de la 
théorie de Debye. — Nous pensons qu'il est possible de rendre 
… compte de tous ces phénomènes dans le cadre de la théorie de Debye en 


supposant que la constante diélectrique statique varie avec la tempé- 
rature. 


Rappel de notations. — Utilisant des notations désormais clas- 
siques [26] les équations de Debye s’écrivent : 
$ NEO M mt n__(es— <,.)or 
à MARS MR rare Ro rate 
avec : 


EU —*: Ja. 


es désigne la constante diélectrique statique, e. le carré de l'indice de 
réfraction, w la fréquence angulaire et = le temps de relaxation au sens 
de Debye, supposé unique et donné par : 


- (4) T—tieU/AT, 


- où U représente l'énergie d'activation. 


Justification expérimentale de l'hypothèse posée. — Nous poserons en 
… outre €; —€, —@ >0o et nous supposerons que, au moins dans un 
” certain intervalle de température, : est fonction de la température, 
à =, restant pratiquement constant. 

Ce choix paraît se justifier expérimentalement du fait que &,4, 
… subit une variation importante entre 6o° et 150° K approximativement ; 
. l’allure des courbes semble ‘pouvoir autoriser l’extrapolation à fré- 
» quence nulle. De plus, dans l'hypothèse d’une transition de phase pour 
” cet alun vers 550 K (mise en évidence par nos mesures sur les poudres, 
* comme on le verra plus loin), il serait normal d'observer une varia- 
tion 2e,/0T <o au-dessus de la transition. 


4 Ê . . 

- Calcul de :’. — Pour ques’ passe par un maximum en fonction de la 
“ température, il faut que : 

u de’ ; Es PLATE a (< —°%) 
; (5) ST — 0 soit SE NE Cu grep = 0 = ST) 


Dérivant (4) : 


. (6) ENT A 


D'où la condition : 


(7) | | E (1 + w?r?) — ce w?r? — 0 
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fournissant implicitement par (4) la température T du maximum de € 
à la fréquence w. 

Il est nécessaire pour qu’une solution existe, que dans l'intervalle de 
température considéré, l’on ait E, <o, ce qui, nous l'avons vu, est pré- 
cisément le cas. D'où cette conséquence importante : 

Pour que la constante diélectrique réelle passe par un maximum à 
une température donnée, il est nécessaire qu'à cette température, la 
variation de,/2T soit négative, ou. ce qui revient au même [27], 1l est 
nécessaire qu’à une température inférieure, existe un changement de, 
phase. 

Nous pouvons tirer une autre donnée intéressante de l'équation (7) : 
si la température T, augmente +, diminue (par (4)), il est donc néces- 


: = %e nl : È 
saire que w augmente (la varialion de; restant toujours petite 


devant la variation d’une exponentielle de la forme exp.U/4T). Donc 
T, est une fonction croissante de la fréquence, ce qui corrobore 
également une donnée expérimentale. | 

Cherchons maintenant la valeur du maximum de < que nous note- 
rons €, en éliminant w+ entre les équations (2) et (7). 


pr 


De (2) nous tirons : 


(8) w?r? = —=—— 
1 € — €, 
qui reportée dans (7) donne : | 
: RTS » L 
(9) Se Re Ce { 


Pour le cas particulier = —o nous rétrouvons le cas classique de 
Debye (2° < +, quelle que soit la fréquence). | 
De plus l'équation (9) s'accorde bien avec nos résultats expérimen- 
taux puisque si w croît, T; croît, & décroîtets;, décroît, s; — e,, étané: 
une fonction croissante de la fréquence. F 


Calcul de «”, . Notre hypothèse sur s amenant à des résultats satis- 
faisants, au moins qualitativement, sur <’, nous devons chercher quelle 


en est 1 incidence sur €”. Menant un calcul parallèle, le maximum dec" 
sera défini par : 


De” E OT 4 2?) 
10 ee ne : s a@T'(I — w°r?) 
( ) NT 0 soit Deoecr (1 + œT2}? È =) 
et par (6) 
U ! 
(11) a 1 — &?r?) — € (1 + w°r?) — 0 
2 


équation fournissant implicitement par (4) la température T, du maxi- 
mum de €”. | 


= L 
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Nous retrouvons comme cas particulier la solution classique de 
L 
MDebye (2, — 0. wt — 1). 
De plus, en prenant la différentielle totale de l'expression (11) eten 


. y faisant figurer la température T; solution de (11) elle-même, on 
- trouve : 


(12) de U  SkTe 


- expression positive si l’on suppose comme précédemment &! < 0. 


Donc la température T;, du maximum de :" crott avec la fré- 
quence comme dans le cas de la solution de Debye. 


Eliminant enfin w+ entre (3) et (11) nous trouvons l'expression de la 
valeur du maximum de <” en fonction de la température que nous 


LA . 
notons &,,. Le calcul est simple et donne : 


(13) en = 5% VU? ex 


On retrouve encore le cas particulier de Debre (e, — 0) : 


De plus, nous tenons compte du fait expérimental souvent constaté 
» que l’intensité de c,, varie avec la fréquence (ou avec T;, ce-quiest équi- 
- valent d’après (11)). : , 

Nous pouvons prévoir à quelle fréquence «<,, sera maximum (maxt- 
- Mum maximorum). 


y 1 12 


Er dEm RU a dEm DATES 
À] Hat à SAPIN 
4 ; x CE LE TE. dEm SET 
vel d’après (12) la condition se réduit à = —0 soit : 
ne - T2 

) 

y s , C1 

(14) aU?— k?T}(2e, + Te) — 0. 
2. 


. : Î . LE ‘ ’ . 
- Il est impossible de négliger << ici sinon (14) n’admettrait pas de 
“racines et e”, serait une fonction monotone croissante de la fréquence. 


Vérification expérimentale. — Nous limitant à l'intervalle de tem- 
Pérature 62 — 1400 K, nous déduisons de nos mesures expérimentales 


les valeurs : 
LEE 125 eV 1 —=0,16 10-138 8 


# ; à Le ne € , Ce = 
-valle considéré avec une précision au moins égale à 5 p. 100. 
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# 


Vérifications sur «’. — 1) À partir de l'équation (g) nous pouvons cal-" 
culer les différences (s$ — :,,) et les comparer aux données expérimen- 
tales. 

Le tableau ci-dessous montre un bon accord entre les deux séries des 
valeurs à différentes températures : 


ÊËs T7 Em 
Ts 
Mesuré Calculé 
1022 K 0,16 0,17 j 
95° K 0,15 0,16 
80° K 0,13 0,14 
65°5 K 0,10 0,12 


2) Nous pouvons également chercher par l’équation (7) à quelle fré-# 
Here produira un maximum de e' pour une température déter- 


.minée. 


Prenant ainsi T, —6595 K, le calcul Fun 
v— 5 670 Hz. Expérimentalement » — 5 700 Hz. 


Pour des températures supérieures, toutefois, la vérification n'est 
pas si bonne, étant donnée la relation exponentielle entre les de x 
quantités T et v. Il faudrait alors calculer T à partir de © dans (7) 
mais la résolution est très pénible. Nous avons toutefois vérifié le bon: 
accord de la formule avec l’expérience, dans le domaine de validité de 
l'expression de &. 4 


Vérifications sur <". — 1) À partir de l'équation (13) nous pouvons 
calculer l'amplitude du maximum de <” connaissant la température 
USE il se produit. & 

2) Opérant comme pour s’ nous pouvons calculer directement à par- À 


Em 
T 

s Log v 

Mesuré Calculé 
; Mesuré Calculé 

IL 1630 K 1,80 1,92 
JOUR 1,63 1,67 
FADIE 1,50 1,53 
18 K 1,27 1,41 
8195 K 1,04 1,30 


L. 


- tir de l'équation 
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(11) la fréquence pour laquelle e” passera par un 
maximum à une température déterminée. 


É 
: Les tableaux ci-contre montrent les résultats obtenus : 


3) Nous chercherons enfin à calculer d’après (14) la température pour 


laquelle «,, a la plus grande valeur 
- possible. Expérimentalement, on 
- trouve une température d'environ 
65° K alors que là: résolution de 
- l'équation donne 1520 K. Il y a là 
+ un désaccord dû probablement à 
- l'introduction dans le calcul des 
quantités «, et <, délerminées à 
partir d’une équation seulement 
* approchée pour :,. Il est possible 
- également qu'interviennent dans 
la mesure, des données dont nous 
- n'avons pas tenu compte. 
2 
- Constante diélectrique de 
 l’alun d’ammonium en poudre. 
. Conclusion. Comme nous 
- l'avons signalé plus haut, après 
avoir repris et confirmé les mesu- 
res de Guillien sur l’alun fondu, 
- nous avons étudié dans le même 
- domaine de fréquences le corps en 
» poudre la fusion pouvant amener 
» des perturbations dans sa struc- 
ture. 
- Les échantillons utilisés prove- 
- naïent d’un produit Prolabo (pur 
+ RP) recristallisé, broyé au mortier 
met tamisé, les grains ayant des 
. dimensions comprises entre 160 
et 200 &. 
- Les figures (11)et(12)résumant 
- les mesures [41] faites sur le corps 
fondu et sur le corps en poudre 


nil 2-1 His 


TT? 


ces deux états. 


Y 


| 
; M 


| 
| 


Al s 
IE 


1,71 
“e 
qu 
HMS 
, KE) 
re 
ALUN D'AMMONIUM 


poudre broye 


5 TK 
50 60 70 80 90 100 


Fig. 12. — Les courbes sont graduées 
par le logarithme décimal de la fré- 
quence de mesure. 


e’ et se’ sont en unités arbitraires 


variables suivant la fréquence de 
mesure. 


montrent les différences enregistrées par la constante diélectrique entre 


3 Aux plus basses fréquences (0,05; 0,1;1 kHz) on voit distinctement 
: sur les courbes de :, (fig. 12) deux discontinuités vers 55°K et 


: températures. 
Annales de Physique, 19060. 


> 750K (+ 2°) indiquant la probabilité de changements de phase à ces 


32 


Ca 
PE 
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En fait, une anomalie de chaleur spécifique avait déjà été signalée 
par Shomate [61] vers 75°K (rappelée par Kapadnis [35]). tandis que 
l'apparition de la discontinuité de 55°K étaye l’hypothèse faite plus 
haut qui nous permet d'expliquer la forme anormale des courbes de € 
pour le corps fondu. 


Aux fréquences plus élevées, la discontinuité de 55° K, puis celle 
de 759, disparaissent graduellement. IL semble que nous puissions 
expliquer ceci par un raisonnement analogue à celui qui nous a servl 
pour le sulfate d'ammonium : déplacement progressif des bandes le 
Debye. 

Les changements de phase que nous avons signalés doivent corres- 
pondre à une variation d’entropie relativement faible, leur température 
étant basse les « dipôles » de Debye sont pratiquement « gelés » (temps 
de relaxation grand) et on ne peut détecter une vartation dans leur 
comportement en fonction de la température que si la fréquence est 
suffisamment basse (relaxation diélectrique au voisinage de la tempé- 
rature considérée). À plus haute fréquence, les phénomènes de relaxa-" 
tion se déplacent vers les températures élevées ; la constante diélectrique 
à basse température tend vers une valeur limite relativement faible 
correspondant à la polarisation en bloc de tout le réseau où la faible 
influence du changement de phase n'intervient plus dans les courbes 
expérimentales. ; 

Le problème reste posé de savoir d’où provient la différence des 
résultats suivant que le corps est fondu ou broyé en poudre. L’expé-* 
rience devait être reprise sur des monocristaux, mais ne pouvant le faire 
actuellement par suite de difficultés expérimentales, nous avons réalisé H 
deux autres séries de mesures à partir du même produit initial : | 


1) fondu, puis broyé et tamisé, 
2) recristallisé et tamisé sans être broyé, 


la taille des grains de poudre restant dans tous les cas comprise entre 
160 et 200 y. 


| 
Dans les deux cas, on aperçoit à très basse fréquence des anomalies 
vers 95° et 75°K, quoique moins marquées que précédemment. Les 
énergies d'activation restent du même ordre de grandeur, o,11 à 
0,12 eV. Il semble donc que les différents traitements subis n’altèrent 
pas l'échantillon, par contre le broyage peut donner aux grains une 
dimension privilégiée, d'où une orientation dans le condensateur de” 
mesure et l'hypothèse que la transition de 75°K n’a lieu que suivant. 
un axe cristallin. Des mesures sur un monocristal orienté devraient 
pouvoir confirmer ou infirmer cette hypothèse. 
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CHAPITRE III 
| Hystérésis et absorption Debye 
des corps ferroélectriques. 


Introduction. — L'apparition de la ferroélectricité étant liée à un 
changement de phase (du second ordre), la plupart des propriétés phy- 
siques subiront une variation anormale à la température du point de 
Curie et pourront donc servir à le caractériser. La variable de choix 

reste évidemment la constante diélectrique, ou, ce qui revient au même, 
la susceptibilité. 

La plupart des études faites sur les ferroélectriques l’ont été sur des 
… monocristaux. Quelques auteurs ont pourtant signalé des mesures sur 
“les poudres [6] ]6o] : La constante diélectrique «, (ou &’) passant par un 
> maximum au point de Curie. Le phénomène est moins marqué que 
“ sur un monocristal et la constante diélectrique mesurée beaucoup 
plus faible. L'essentiel du phénomène est cependant sauvegardé 
comme le montrent les mesures de Jaccard et al. [30] qui ont détecté 

la manifestation de ferroélectricité sur des produits colloïdaux de 


1 


> l'ordre de 200 À (aux dimensions inférieures, le champ dépolarisant 
à était suffisamment intense pour masquer l’effet de la polarisation spon-- 
_ tanée). 

Il nous a donc été possible d'effectuer la plupart de nos détermina- 
“ uons sur des poudres; nous en avons profité pour faire les mesures de 
constante diélectrique en fonction de la température et de la fréquence 


‘et montrer ainsi que la polarisation spontanée : 
» 1° Intervient sur la constante diélectrique, même mesurée aux plus 
» hautes fréquences. L'étude a porté principalement sur le sel de Sei- 
» gnette où cette influence était niée par certains auteurs. 

2° Occasionne une absorption diélectrique qui se traduit par un 
maximum de la courbe s"—f(T). La température du maximum ne 
dépend pas de la fréquence, ce qui distingue ce phénomène de celui de 
absorption dipolaire Debye qui peut d’ailleurs se superposer à lui. 
- L'étude a porté sur les phosphates et arséniates alcalins du type PO;H:K. 


Re à 


Le sel de Seignette. — Nous avons entrepris l'étude des variations 
… de la permittivité du sel de Seignette en fonction de la température, en 
‘ondes centimétriques, afin : 

a) d'étendre les mesures aux plus hautes fréquences et avoir une 
meilleure détermination de la « clamped dielectric constant » tout en 
s’affranchissant de la sujétion de la prise de contact sur les cristaux ; 


Annales de Physique, 1960. 32* 
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b) de contrôler les prédictions de la théorie de Mason [47] me 
s'appuyant sur une détermination de structure faite par Rs e 
Hughes [11], interprète l'existence de deux points de Curie, ac ea 
tion de constante diélectrique avec la fréquence et prévoit même la 1s- 
parition de la variation de cette constante en fonction de la température 
à des fréquences de quelques centaines de mégahertz. 


Une première série de mesures a été faite à 3000 MHz sur des échan- 
tillons en poudre, par la méthode du bâtonnet, les températures des 
points de Curie sont marquées par des maxima neltement repérables et 
la variation de « en fonction de la température devient tout à fait ana- 


AC 
(solide . 
21 compact) 2990 


Y SEL DE SEÏGNETTE 
3000 MH7 


À, à à 
ne À 

z | 

ue poudre orieniee |: À 
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non orieniee 


+ 


280 300 TK 


SZ © — ——— ————— {© 


Fig. 13. — Les courbes sont graduées par le logarithme décimal 
de la fréquence de mesure. 


logue aux courbes obtenues à des fréquences plus basses si l’on prend 
la précaution d'orienter tous les grains de poudre pour que le champ 
électrique soit parallèle à l’axe ferroélectrique. Ceci n’a été possible que: 
pour des grains assez gros ayant approximativement la forme de cylin= 
dres de 1 à 3 mm de diamètreet 3 à 4 mm de hauteur (fig. 13) [36] [35]. 
La valeur de la constante diélectrique du solide compact déduite de la 
formule de Bottcher est de l’ordre de 20. | 
Le résultat précédent semblait mal s’accorder avec une mesure de 
Yager, rapportée par Mason ([47], p. 251), trouvant pour un mono- 
cristal à 25 000 MHz, <’ — 8 quelle que soit la température. Nous avons 
donc décidé de reprendre l'expérience en opérant également à 25 000 MHz 
sur $ monocristaux d'épaisseurs différentes par la méthode du guide 
court-circuité [39]. Les résultats ont confirmé nos premières mesures 


dsle “di 27 


VARIATIONS DE LA CONSTANTE DIÉLECTRIQUE 493 
4 

faites sur les poudres à 3000 MHz, et la figure 14 donne la courbe 
= —f(T) pour un monocristal d'épaisseur e — 0, 137 mm. 

4 La valeur moyenne este — 12,5 notablement supérieure à celle indi- 
quée par Yager; en outre, l'influence des points de Curie est nettement 
visible sur la courbe. 

Ajoutons que nous avons déterminé une valeur de :'—4,85 (e”<o,o1) 
à 29 000 MHz à la température de 57° K. 

IL semble donc acquis, que même aux plus hautes fréquences centi- 
métriques et contrairement aux résultats de Yager, la polarisation spon- 
tanée du sel de Seignette se manifeste par une modification sensible de la 
constante diélectrique. Ce résultat ne contredit pas nécessairement la 


€ 1 


SEL DE SEIGNETTE | 
2 A 25000 MUz ; 


/ s 
/ VX monocristal 
\ 


; 


théorie de Mason, mais il doit en être tenu compte pour modifier cer- 
taines données admises par celui-ci qui conduisent à la prédiction d’une 
relaxation des dipôles responsables de la ferroélectricité à une fré- 
quence de 5.10° Hz. 

- Nos résultats ont été confirmés depuis par Akao et Sasaki [1] qui, 
mesurant la constante diélectrique complexe du sel de Seignette à diffé- 
rentes fréquences, trouvent également les deux maxima de e’, et, en 
outre une bande de Debye vers 3 000 MHz. 


- Les phosphates et arséniates alcalins. — Les premières investi- 
gations remontent à 1935 où Busch et Scherrer [15] mesurant la 
constante diélectrique statique du phosphate de potassium découvrirent 
un point de Curie à basse température pour ce corps: Des études diélec- 
triques plus complètes étaient ensuite publiées par Busch [13] puis par 
Busch et Ganz [14], Lion [46], Baumgartner [9] (mesures en basse fré- 
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Fig. 15. — Les courbes sont graduées par le logarithme décimal 
de la fréquence de mesure. 
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Fig. 17. — Les courbes sont graduées par le logarithme décimal | 
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Fig. 18. — Les courbes sont graduées par le logarithme décimal 
de la fréquence de mesure. 
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quence) tandis que d’autres auteurs déterminaient Îles anomalies de 
chaleur spécifique [51] ou la structure par diffraction de rayons X [18] 
ou de neutrons [45] [55]. S'appuyant sur certains de ces résultats, 
Slater [62] construisait une théorie simple expliquant le mécanisme de 
la transition. 

Parallèlement, des recherches se poursuivaient sur les propriétés des 
corps isomorphes, phosphate de potassium lourd et arséniate de potas- 
sium [3] [46] tandis que relativement peu de publications paraissaient 
sur les composés de rubidium et du cæsium. 

La plupart des mesures antérieures ayant été effectuées en très basses 
fréquences, nous avons cherché à voir, si, comme pour le sel de Sei- 
gnette, l'apparition de la ferroélectricité se manifestait encore en ondes 
centimétriques par une variation importante de la constante diélectri- 
que, même pour un produit en poudre. 

Une première série de mesures à 9 500 MHz sur le phosphate de potas- 
sium, les arséniates de rubidium et de cæsium (!), donnent des variations 
très marquées de la C. D. au voisinage des points de Curie [2] [38] [4o], 
nous avons estimé qu’une étude approfondie s’imposait à diverses fré- 
quences, en fonction de la température pour l’ensemble des composés 
du type PO;H,K ferroélectriques et de leurs substitués deutérés. Pour 
certains de ces corps, les points de Curie étaient d’ailleurs mal connus 
ou n'avaient même jamais été déterminés. 

Désirant étudier plus particulièrement la phase ferroélectrique pour 
y mettre éventuellement en évidence des phénomènes de relaxation 
diélectrique, nous avons dû opérer à des températures très basses, ce 
qui nous a amené à l’utilisation d’hélium liquide, tout en restreignant 


nos mesures au seul intervalle (0,1 ; 1 000) kHz où cette technique a été 


mise au point [42]. 


Résultats expérimentaux : variation de la constante diélectrique avec la 
température. — Nous résumons dans les figures précédentes l’ensemble 
de nos résultats expérimentaux pour les douze composés étudiés. Les 
courbes en trait plein représentent les variations dec”, celles en traitinter- 


rompu étant relatives à e’. La fréquence v de mesure est repérée sur les 
courbes par des chiffres n — log :0 v. 


Discussion des résultats obtenus sur =’ : température de transi- 


tion, — Températures de Curie. — Nous donnons dans le tableau ci-des- 


sous les températures de transition observées par différents auteurs 


(référence bibliographique entre parenthèses) et nous-même (sans réfé- 
rence). 


be EM TE Ke Le 

() Un point de Curie à 145° K a été enregistré pour l’arséniate de cæsium, 
en bon accord avec un résultat de Frazer et Pepinskv [21], antérieur au 
nôtre [40] de quelques mois et dont nous n'avions pas encore connaissance. 


bé. 
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4 L'accord est excellent pour les produits « hydrogénés », toutefois 
» nous trouvons deux points de transition pour l’arséniate AsO,H,Cs. Il 
pourrait se faire que le point de Curie ferroélectrique soit à la tempéra- 
ture. inférieure {109° K), ceci nous étant suggéré par les diagrammes 
“que nous discuterons plus loin. Dans les produits deutérés, l'accord est 
également bon pour les arséniates, par contre nous trouvons pour 
- PO;D;K une température de 1C° supérieure à celle indiquée par les 
autres auteurs. Nous attribuons ce désaccord à une substitution plus 
complète du deutérium dans notre produit, ce qui augmente la tempé- 
»rature du point de transition. 

= Nous proposons enfin les valeurs respectives de 2280 et 2709 K pour 
“températures de Curie des phosphates lourds de rubidium et de 
cæsium. 


Températures de transition en degrés K. 


M = K | Rb | Cs 

1: 121,97 [63] | 
|" PO,HM 123. , [4] | 147,1 [48] [63] ; 
ET ; 122 [46] 144  [6ol] 58 [6o] 
ni 122 146 5 
* 95:57 [63] 
“| 97 7) | 109,9 [63] 147  [4ol 
|| AsOHM 95 [46] | 143,3 [21] 
“1 95 | 108 109 
-| | 146 
| e 213 [4] [4] 

PO,D,N o 
1 Le 225 k 228 270 
4 6 k 177,8 [63] 212,4 [63] 
|| AsO,DM [63] se [63 a 


Réactions entre point de Curie et constituants du réseau. Interprétation. 
— La température de transition est plus haute pour les phosphates 
que pour les arséniates, pour un produit deutéré que pour un produit 
-« hydrogéné » et croît dans une même famille avec le rayon ionique 
“de l’alcalin, les points de transition extrêmes étant ans! fournis par 
-AsO,H,K et PO,D,Cs. 1 
En portant sur un diagramme les températures de Curie en a 
du rayon ionique de l’alcalin, ou de sa [masse atomique on voit ue e 
déplacement des températures de transition s effectue avec régularité 
pour une substitution quelconque à l’intérieur d’une famille donnée. 
Ce critère étendu au cas de l’arséniate AsO,H,C, donne la température 


E 
2 
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de 1og° comme la plus probable pour le point de Curie ferroélectrique. | 

Nous pensons pouvoir expliquer phénoménologiquement ces résultats 
par les considérations suivantes : ES 

Tous les phosphates et arséniates ferroélectriques appartiennent au 
système quadratique à la température ambiante ; ils deviennent ortho- 
rhombiques au-dessous de la transition. L’axe cristallographique c ne 
change pas mais l'orientation des deux autres axes varie au cours de 
cette transformation [18]. 

Les distances O. H. ... O correspondant à la liaison hydrogène 


sont pour le phosphate de potassium de 2,44 À dans le système quadra- 


tique et de 2,51 À dans le système orthorhombique. Elles varient peu 
quand on remplace K par Rb ou Cs. Il y correspond donc pour ces deux 
composés, un encombrement plus grand dans le réseau (rayons 1oni- 
ques : K— 1,33 À, Rb— 1,48 À, Cs— 1,69 À) et les distances inter- 4 
ioniques diminuent ; l'énergie d'interaction est plus forte. Pour annuler 4 
complètement l’ordre existant dans la phase ferroélectrique, il faudra # 
fournir une énergie XT5(To étant la température de transition) d’autant * 
plus grande que l'encombrement du réseau sera plus important. Donc, # 
la température de transition augmentera avec les rayons ioniques des 
cations. d 
Le réseau des arséniates est plus lâche que celui des phosphates : # 
(liaison hydrogène de 2,54 À: contre 2,51 À expliquant en particulier la 
déshydratation plus facile des arséniates). Aux distances interioniques 
plus grandes correspondent une énergie d'interaction XT, plus faible, 
donc aussi une température T, de transition plus basse pour un arsé- 
niate que pour un phosphate du même alcalin. | 
Le fait de remplacer H par D diminue la longueur des liaisons“ 
hydrogène, cette diminution étant plus sensible d'environ 20 p. 1004 
pour les phosphates que pour les arséniates. Ceci explique par un rai- 
sonnement analogue au précédent, l'élévation de la température de tran- 
sition pour les composés deutérés, plus marquée dans les phosphates. 


Discussion des résultats obtenus sur €” : absorption dipolaire et absorption 
par hystérésis. — CLASSIFICATION DES RÉSULTATS. — Tous les composés 
étudiés présentent dans la phase ferroélectrique, une absorption variant 
fortement avec la température. Trois cas principaux se présentent : 


1) La courbe "= f(T) passe par un maximum large à une certaine 
température, fonction croissante de la fréquence, rappelant une courbe 
de Debye : c’est le cas en particulier de PO,D,Rb. 

2) La courbe = f(T) passe par un maximum étroit à une certaine 
température, la position de la courbe ne dépend pas de la fréquence, 
mais son amplitude augmente avec celle-ci, c’est le cas le 


plus géné- 
ral : PO;H:K, PO;H>Rb, AsO,H:K, AsO,H,Rb. 
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3) La courbe &"—f(T) présente un ou plusieurs maxima. Un chan- 


_gement de fréquence occasionne un déplacement de ces maxima et 


surtout une déformation générale de la courbe. C’est le cas typique 
observé pour le phosphate de cæsium. 


Ces phénomènes paraissent propres à l’état ferroélectrique. Nous 
pensons que l'explication doit en être recherchée dans l'hypothèse de 
deux mécanismes distincts. 


1) Pertes par absorption dipolaire Debye (la position du maximum 
varie avec la fréquence, son amplitude en est relativement indépen- 
dante). 

2) Pertes par hystérésis (la position du maximum est indépendante 
de la fréquence, son amplitude peut en dépendre). 

La complexité des courbes expérimentales observées résulte à une 
température et une fréquence données de la prédominance de l’un ou 
l’autre des facteurs ; le tableau ci-après résume les températures des 
maxima de <=” obtenus pour les corps étudiés : 


1) Une température seule indique un maximum indépendant de la 
fréquence, 

2) Pour les corps présentant une bande de type Debye, les tempéra- 
tures indiquées sont suivies, entre parenthèses, de la fréquence de 
mesure, exprimée par son logarithme. 

3) Un astérisque indique que la courbe se déforme avec la fréquence 
et que le résultat donné peut n'être qu’approximatif. 


Température des maxima de :" en degrés K 
(précision + 2° K). 
M= K Rb Cs 
6s° ss a 
à Sue 
nue 67° * (4) 
TON) 
AsO,HM 70° 669 6r° 
ï Go) 1227 . 
PO,D,M 1289 69° (4) 135° * 5 
5 13° (5) 1509 * (6) 
1309 et 95° 120° | 1220 
45° (2) 46° (2) 
ASO,H,M 49° (3) 55° (4) 
53° (4) 


Pre 


(16) W= Wai+Wm (17) Wa 


mesure E, k, est un coefficient de proportionnalité (analogue au coeffi- 


(2 2) a “É 4k,NS 


rature, le second e, fonction de la température et du champ E mais 


(] 
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DÉVELOPPEMENT DE L’yPoTHÈse. — Nous allons préciser quantitative- 
ment les rôles respectifs de ces deux facteurs : 

La puissance totale W absorbée par centimètre cube de substance 
est : 


é 
OEm E? 


(15) MS 


À PA es 7 . , 
où €, désigne la constante diélectrique mesurée. 
Pour tenir compte des deux causes de pertes, nous posons : 


TES 
w=E? 


où Wa marque l’énergie absorbée par relaxation diélectrique avec : 


(18) Dir Re (a = 5 — 2, ). 
De même : 
(19) Wa kiS 2 N 


marque l’énergie perdue par hystérésis, proportionnelle au nombre N 
de domaines par centimètre cube et à la surface S du cycle d’hysté- 
résis. S dépend naturellement de la températuré et du champ de 


cient n de la formule de Steinmetz) pouvant dépendre faiblement de ©. 
Le principe de conservation de l’énergie nous donne : Ù 


o o !! te) 
(20) Q= en? — ee e4E° + = k,SN 
ou : 
" [2 2 
(2 1) ER ed + €} 


en posant : 


La constante diélectrique imaginaire mesurée e, est donc la somme 
. L4 7 2 
de deux termes le premier +, dépendant de la fréquence et de la tempé- 


pratiquement indépendant de la fréquence. 
En faisant des hypothèses sur l'amplitude respective des deux fac- 
teurs +, et &; pour chaque corps, à chaque température et suivant la 


fréquence, il nous est possible d'expliquer toutes les formes de courbes * 
obtenues. Il nous reste à montrer que ces hypothèses sont cohérentes. 4 


M 
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RECRERCHE DU MAXIMUM DE €. ÿ mn S0i | 
XIMUM DE €». — Pour que &,, soit maximal il suffit 


ue la dérivé : 3 5 x < i 
& ée par rapport à la température, 5:,,/0T soit nulle, donc 
e: 


à 
; 


4/1N as E—— OT dr 
E? aT HE + œr%atT — 0 


La 
b 
2) 

— 


(nous faisons ici a — Ute comme dans la théorie de Debye habituelle). 
La solution de cette équation nécessite évidemment la connaissance 
7 de la fonction S(T). Dans le cas particulier de PO,H,K nous l’avons 
É' déduite des mesures de Busch et Ganz [14], elle passe par un maximum 
… aigu vers 6o° K (fig. 19). Sa forme s’explique d’ailleurs parfaitement : 
_ en dessus du point de Curie la polarisation spontanée croit lentement 
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s Fig. 10. 


. jusque vers gu° K, d'où une augmentation concomitante des pertes par 
- hystérésis ; au-dessous de 6c0 K, par contre, il y a augmentation rapide 
du champ coercitif [5]. d'où diminution probable des pertes par hysté- 
résis pour toutes les mesures faites à champ constant. 


PVOANTS PRET 


A 


+ Fo F ds . 
Connaissant donc expérimentalement S(T) d'où 7, nous pouvons 


_ résoudre graphiquement l'équation 23 dans chaque cas particulier. 
Posant r — ryel/#T, vient : 


(24) 


ds E2 aœUr 1— «w°% on 
4 AT EN AT fr E w) —=f{T). 

. 1) Si l'on a w:< 1 dans l'intervalle de température où existe S(T), 

> f(T)est positif et l’équation (24) est vérifiée pour une température T: 

pratiquement confondue avec celle du maximum de S(F). Nous aurons 

donc également un maximum de e” à la température T; quelle que soit 

_ la fréquence de mesure. C'est le cas effectivement trouvé pour le phos- 


’ 
' 


phate de potassium avec T;, —=620 K. 


A Ë: 
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2) Pour d’autres composés une relaxation diélectrique (or — 1) peut 
intervenir dans l'intervalle de température où existe S(T). Supposant 
une variation de l'aire du cycle d’hystérésis S T) analogue à celle de 
PO,H:K, la courbe expérimentale :"(T) obtenue proviendra de la super- 
position de deux courbes, l’une <, relative au phénomène de Debye, 
l’autre &; déduite de S(T) (fig. 20) ; elle présentera donc Gi général un 
ou plusieurs maxima se déformant avec la fréquence. C’est probable- 
ment le cas rencontré dans le phosphate de cæsium. cv 

3) Nous pouvons également rencontrer le cas où ow+ est supérieur à 
l’unité dans le domaine de températures où existe S(T). À une fréquence 


donnée ceci se traduira par un maximum de Debye à très basse tempé- 
rature pouvant donner naissance à des courbes expérimentales présen- 
tant deux maxima distincts : celui de basse température se déplaçant 
avec la fréquence, l’autre restant fixe. De tels aspects sont effective- 
ment observés pour AsO;H;Cs, AsO,D:K et AsO,D,Rb. 


h) Enfin l’hystérésis peut avoir une incidence négligeable sur: 


l’ensemble des pertes (champ de mesure faible, champ coercitif élevé, 


faible polarisation spontanée) et nous observerons des courbes de Debye 
habituelles. 


Energie d'activation dans une phase ferroélectrique. — Il est évident que 
la détermination ne pourra être faite que dans les cas où les courbes se 
déplacent avec la fréquence. Nous avons ainsi obtenu : 0,26 eV pour 
PO;D:Gs, 0.20 eV pour PO,D;Rb, 0,10 eV pour PO,H,Cs. 

Les valeurs relativement grandes trouvées sembleraient indiquer qu'il 
y a identité entre les dipoles ferroélectriques (dont l'orientation com- 
mune crée la polarisation spontanée) et les dipoles de Debye (dont le 


PPT VE 
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« retournement » gêné sous l'influence du champ électrique est à l’ori- 
- gine de l’absorption de relaxation). Dans cette hypothèse et chaque fois 
que le phénomène de Debre peut être mis en évidence dans un corps 
£ ferroélectrique, la mesure de U donnerait indirectement une indication 

sur cette ferroélectricité (cf. résultat précédent sur le sulfate d’ammo- 
- nium). 


Confirmation de l’hypothèse pour un ferroélectrique faible. — Nous avons 
- vérifié l'hypothèse précédente en faisant des mesures d'absorption sur 
» le sulfate double de guanidine et d'aluminium (G. A. S. Et: 

Ce sel dont la ferroélectricité a été découverte récemment par Merz 
-et Remeïka [52] a une polarisation spontanée faible et un champ coer- 


— €" 


L- SULFATE DE GUANIDINE 
ET D'ALUMINIUM 
(GASH) 


100 150 200 ge 


Fig. 21. — Les courbes sont graduées par le logarithme décimal 
de la fréquence de mesure. 


eitif élevé qui laissaient présumer une faible contribution de pertes par 
-hystérésis dans une mesure de constante diélectrique. En fait, les 
| courbes expérimentales présentent des maxima légèrement dentelés se 
- déplaçant (fig. 21) sensiblement avec la fréquence, indice d’un phéno- 
-mène de Debye prépondérant. Elles rappellent celles obtenues pour 
"PO,D;Cs, l'énergie d'activation étant toutefois ici supérieure 

EU — 0,16 eV. 

Note sur les phénomènes d’hystérésis subis pat un corps Fe 
électrique en poudre. — Nous avons supposé dans les pages précé- 
dentes que le champ électrique de mesure était suffisamment intense 
pour faire décrire des cycles d’hystérésis aux substances étudiées : 2 
fait, les valeurs utilisées n'ont pas dépassé 500 V/em, restant ; é- 
rieures aux champs coercitifs d’un certain nombre d’enire elles à l’état 
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de monocristaux. Ces résultats ne sont pas contradictoires et peuvent 
s'expliquer de la manière suivante : | ; 

Il est admis que la courbe d'hystérésis d’un cristal donné affecte 
d'autant plus une forme « carrée » qu'il ÿ a moins de domaines dans 
le cristal. Dans le cas théorique d’un cristal monodomaine, il y a inver- 
sion brutale du sens de la polarisation pour un champ égal au champ 
coercitif. 

Dans le cas réel d’un monocristal quelconque, la présence de plu- 
sieurs domaines facilite le retournement de la polarité du cristal sous 
un champ inverse, d’où diminution du champ coercitif [161]. | 

La polarisation spontanée totale en l'absence de champ dépend évi-m 
demment de la répartition des domaines, à volume de cristal égal elle 
sera plus faible que dans le cas précédent. Dans le cas d’une Do TEU 
ces différences vont encore s’accentuer : d’une part. les domaines sont 
beaucoup plus nombreux par unité de volume, d’autre part, fait nou-# 
veau, la polarisation de chaque domaine, colinéaire à l’axe ferroélec-: 
trique, n’est plus nécessairement colinéaire au champ. 

Il est probable que dans ces conditions, le « champ coercitif micros: 
copique » nécessaire pour retourner un domaine dans un grain de pou- 
dre devienne très faible étant donné l'interaction entre les différents 
domaines et le champ dépolarisant qui en résulte. 

Par contre, le champ de mesure effectif, que nous appellerons champ 
microscopique, vaut E cos #æ, æ étant l'angle des directions du champ 
et de l’axe ferroélectrique dans le grain considéré. 

Comme toutes les orientations ont une probabilité égale, nous obser- 
verons un phénomène d'hystérésis, même pour des champs appliqués 
(champ macroscopique) assez faibles, puisqu'ils agiront au moins su 
ceux des grains pour lesquels ® est voisin de zéro. € 

A mesure que E augmente, d’autres grains à ® plus élevé partici-… 
pent au cycle d’hystérésis ; le phénomène de saturation ne peut êtré 
atteint qu'asymptotiquement. 

La polarisation globale spontanée du début est évidemment prati- 
quement nulle, la polarisabilité très faible donc aussi la constante 
diélectrique mesurée. É 

La situation pour les poudres semble assez analogue à celle qui existé 
dans un corps ferromagnétique, où les domaines de Weiss sont orientés 


au hasard par rapport à ce champ et notamment dans la poudre de fer 
divisée où la perméabilité w reste également faible. 


‘ 


CONCLUSION 


Ce travail a eu pour but de montrer l'intérêt qui pouvait s'attacher 
aux mesures de constantes diélectriques en fonction de la température. 


pour des corps solides en poudre. Certes l’idéal demeure souvent de 


se 
à 


* 
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réaliser des mesures sur des monocristaux orientés en faisant varier à 
la fois fréquence et température. Mais ceci ne peut se faire qu'excep- 
tionnellement étant donnée l'énormité du travail requis. 

Les mesures à fréquence fixe en fonction de la température présen- 
tent au contraire une grande simplicité de mise en œuvre, les résultats 
obtenus pouvant être correctement interprétés, à condition de prendre 
certaines précautions, notamment si l'échantillon présente un change- 
ment de phase. Inversement, ces mesures peuvent également servir à 
étudier la transition elle-même. 

Pensant que les interprétations proposées sont valables, non seule- 
ment pour les corps étudiés pris à titre d'exemple, mais ont une portée 
beaucoup plus générale, nous espérons avoir apporté une contribution 
à l'étude des phénomènes diélectriques dans les solides, pour lesquels 
une théorie générale reste encore à développer. 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DU ZINC. 
DU GALLIUM, DU GERMANIUM 

ë ET D’ALLIAGES DE CUIVRE 

be PAR SPECTROGRAPHIE X 6 


Par Annie LUCASSON 


à. 
: 418 INTRODUCTION 
"4 

L_ A la suite des travaux de Moseley (1913), la spectroscopie des rayons X 

apparut comme une des méthodes les plus fécondes pour explorer la 

structure électronique des atomes. Les premières études de spectrosco- 

“pie X contribuèrent au même titre que les travaux de spectroscopie 

optique à vérifier les idées de Bohr sur le mécanisme des émissions. 

Quant aux discontinuités d'absorption X, elles se produisent lors 

.d'ionisations profondes d’atomes sous l’action d’un rayonnement X de 

fréquence suffisamment grande. Les raies d'émission résultent des 

“transitions qui ramènent ces états ionisés instables à des états d'ionisa- 

tion ou d’excitation plus stables. 
s. Plus tard, vers 1930, là mécanique ondulatoire appliquée à l’état 

solide conduisit Sommerfeld, Bloch, Brillouin, à élaborer la théorie 

des « bandes ». La spectrographie des rayons X en fournit une illus- 

tration directe. C’est ainsi que, dans le domaine des rayons X mous, 

l'existence des bandes d'émission X d'éléments présents dans des corps 

solides, a montré qu'il existe, conformément à la théorie, une distribu- 

tion continue d'états occupés par les électrons de valence. Pour les 

métaux, ces états occupés sont suivis dans l’échelle des énergies crois- 

Santes, par un continuum d'états permis inoccupés. Ceci explique leur 

conductibilité électrique. Les discontinuités d’absorption X sont une 


_ (1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
T8 janvier 1960 devant la Commission d'examen. 
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illustration directe — sinon une représentation rigoureuse — de ces! 
discontinuités d'occupation des états permis. Ainsi, les spectres d’émis: 
sion ou d’aborption X donnent une image frappante de la structure des: 
bandes électroniques dans les solides. Ils apparurent comme un moyen 
d’étude d'autant plus précieux que, dans ce domaine, les théoriciens se 
heurtent très rapidement à de nombreuses difficultés dès qu'ils essayent, 
de calculer de façon précise la forme de ces bandes d'énergie. 

Dans le cas des métaux le calcul de la forme des bandes n'a été tenté 
que dans quelques cas particuliers : béryllium, magnésium, alcalins, 
cuivre, nickel, tungstène et encore au prix d’approximations et d'hypoz 
thèses qui ne sont, peut-être pas toutes justifiées. Citons : s 


— les calculs de Krutter (51), de Slater, de Tibbs (87) et de 
Howarth (42) pour le cuivre par la méthode cellulaire ; 

— Jes calculs de Krutter (51) par la méthode cellulaire, de Fletcher 
et de Wohlfarth (30), de Koster (49) et de Smit (83) par la méthode du 


« tight binding » pour le nickel. 
E 


Dans le cas des alliages, l’étude théorique est peut-être plus délicaté 
encore et les travaux sont peu nombreux. Friedel (31) a traité le ca$ 
des alliages très dilués, il a calculé les modifications de la position des 
bandes occupées et de leurs limites par rapport au métal pur en faisant 
un certain nombre d’approximations. Récemment, Borovskii (11) & 
calculé l'influence d’une très petite concentration d’atomes étrangers 
sur les spectres d'émission X d’un métal de transition. t 

La spectroscopie X apparaît donc, en principe comme un des rarell 
moyens d'investigation expérimentale qui puissent apporter des précis 
sions sur la connaissance des structures de bande dans l’état solides 
Mais, si d'autre part, on veut se cantonner dans l’étude expérimentale, 
on s'aperçoit que l'interprétation des résultats obtenus par spectrogra* 
phie n’est pas toujours facile. En ce qui concerne le dépouillement des 
spectres Les origines des difficultés peuvent être classées en quatre caté* 


Ne | 
gories : 1 


dé 


— Les probabilités de transition sont très mal connues. 
— Les contributions des niveaux internes ne peuvent être négligés 

ainsi que 
— Les phénomènes secondaires, également mal connus, et 
— La contribution instrumentale du spectrographe difficile à évaluer. 


L'intensité rayonnée au cours d’une transition entre la bande exté= 
rieure et un niveau final interne peut être écrite sous une forme sim- 
plifiée : 

I(E) à P(E) N(E) pour E K Ex: 


La fonction ICE) de l'intensité du rayonnement X émis par un solide 
lors de transitions électroniques, en fonction de l'énergie de E est le 


| 
| 
£ 
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produit d’une probabilité P(E) par la fonction N(E) donnant la densité 
des états pour les énergies occupées de la bande. On peut difficilement 
en déduire N(E) car on ne possède que peu d'informations sur la 
fonction P(E), dans les solides. Il est cependant possible de faire quel- 
ques approximations : pour les petites valeurs de l'énergie (électrons 
du bas de la bande), les électrons seront considérés comme libres, ce 
qui permettra d'évaluer P(E). La distribution des intensités observées 
dépendra alors de la symétrie du niveau interne. D'autre part, l’appli- 
cation des règles de sélection atomique permet dans N(Ë) de séparer 
les composantes à caractère s, p ou d. Aïnsi la mesure de l'intensité 
d’une bande L;, ou Lx montrera la variation des densités partielles : 


NA(E) + Na(E). 


La même difficulté se rencontre en spectrographie d'absorption. Les 
mesures conduisent à comparer l'intensité X incidente I, à l'intensité I 
transmise par une couche absorbante d’épaisseur æ. Le coefficient 
d'absorption linéaire est : 

Lx 
= = log, (2): 

On peut montrer que y(E) est proportionnel au produit P(E) N(E) 
pour E > Ey. N(E) représente ici la densité des états inoccupés. 

Les niveaux internes du fait de leur durée de vie finie ont une lar- 
eur qui nest pas nulle. On représente en général, leur contribution 
par une fonction de Lorentz. 

- Les courbes expérimentales sont souvent élargies ou modifiées par 
effet Auger ou par la présence de satellites. La plus grande partie de 
ces raies satellites provient elle-même d’ionisations multiples liées à 
Peffet Auger. D’autres difficultés proviennent du fait que le spectre 
observé n’est pas celui de l’atome neutre, mais de l’atome dunt le 
nuage est fortement perturbé par le « trou » électronique présent dans 
un niveau profond. Les électrons de conductibilité ont tendance à faire 
écran à la charge qui apparaît ainsi et il en résulterait une modification 
de la configuration électronique. On expliquait ainsi (Friedel, 1954 (31)) 
les différences entre les énergies d'ionisation X observées et les éner- 
zies déduites des tables fondées sur la spectrographie optique. Plu- 
sieurs modèles, pour la configuration électronique de l'atome ionisé en 
jouche profonde ont été proposés par Friedel. La transition X a lieu 
lans cet atome ionisé qui doit, en fait, être considéré comme un atome 
l'impureté. Récemment, Parratt (68) a repris ces idées; la présence 
les niveaux excités expliquerait certaines particularités des spectres de 
ayons X. | 

Du point de vue expérimental, /e dépouillement des spectrrs est 
jouvent une opération délicate. En effet, le spectrographe ne donne pas 
lirectement l'intensité I(E) ou le coefficient y{E). Il introduit une dis- 
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torsion souvent appelée effet instrumental qui est importante mais dif- 
ficile à connaître exactement. 

Cette énumération rapide donne une idée des difficultés que l'or 
rencontre dans l'interprétation des spectres de rayons X. Il convient 
de remarquer que l'effet instrumental est sans doute une cause impor: 
tante d'incertitude. Quant à l'effet d’écran rapporté par Friedel, 1! 
serait certainement trop pessimiste de n’y voir qu’une difficulté supplé: 
mentaire dans le travail de spectroscopie X. C’est aussi une donnée 
qui lui est fournie. Ceci montre que le désaccord éventuel entre les 
résultats de spectrographie X et ceux donnés par d'autres techniques 
(spectrographie optique...) devrait nous amener à une compréhensior 
meilleure des mécanismes mis en jeu et de la physique de l’état solide 
C’est pourquoi il est toujours intéressant d’amasser des résultats expé: 
rimentaux, fussent-ils, pour le moment, difficiles à interpréter de façon 
complète. L 

Ce travail de spectroscopie X comporte deux études différentes: * 

La première concerne la structure électronique de corps purs : ziné 
gallium, germanium qui se succèdent dans la classification périodiqué 


‘ L'étude des spectres X de ces éléments dans la région L devrait pe 


mettre d'améliorer nos connaissances de leur structure électronique. 

Les spectres d'émission La et L£ du zinc, du gallium et du germ 
nium avaient été étudiés par Gwinner (37) avec un spectrographe légè 
rement moins dispersif que celui dont nous pouvions disposer. Nouk 
avons donc repris leur étude. 

De plus, il est intéressant de rechercher s’il existe des raies due 
des transitions de la partie de la bande de valence à caractère s v 
des niveaux L;r ou Li. Pour les éléments de numéro atomique supé 
rieur, ce sont les raies L£, qui sont émises lors de transitions électro 
niques de N; vers Lir (4 s — 2 p 3/2) et Ly; lors de transitions électro: 
niques de N; vers L, (4s — 2p 1/2). 

Enfin, l'étude des discontinuités d'absorption L: et Li de ces s 
des doit renseigner sur la structure et l’énergie de la première band 
inoccupée (4s, p). Les spectres d'absorption L du gallium et du : 
manium n'étaient pas connus. Nous les avons donc recherchés, obser 
vés et mesurés. x, 

La seconde partie de ce travail a consisté en une étude d’alhages pa 
spectrographie X d'émission et d'absorption. On sait que les électron 
du cuivre jouent un rôle particulier dans les propriétés physiques (e 
chimiques) de ce métal. Il a paru intéressant d'observer quelles étaien 
les modifications de forme et d'énergie de la bande 34 quand le cuivr 
passe de l’état pur à l’état d’alliage. Pour ce faire, nous avons étudi 
les modifications de forme et d'énergie de la bande d'émission La d 
cuivre dans. les alliages suivants : cuivre-aluminium, cuivre-nick@ 
cuivre-Zinc. ù 

D'autre part, d’après Friedel (31) l’énergie qui correspond à la 


: 
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‘ontinuité d'absorption d’un métal eu solution solide doit varier comm® 
“énergie de dissolution de ce métal avec la concentration. Il était inté- 
‘essant d'obtenir des données expérimentales qui permettent d’invali- 
ler ou de soutenir ce point de vue. Pour cela, nous avons essayé de 
unir quelques résultats spectroscopiques concernant des alliages 


divers, non seulement en solution solide, mais sous formes différen- 
es : 


solutions solides : CuNi, CuZa «, CuZn e, 
- états métastables : CuAl 4 p. 100 trempé, 
alliages à structures diverses : CuZn 8, ;, CuAl,. 


Quelques difficultés expérimentales qui n’ont pas toujours pu être 
urmontées nous ont amenés à effectuer une étude complémentaire de 
“absorption K des alliages correspondants. Le cuivre a été choisi, 
omme métal de base pour l'élaboration des alliages parce qu'il est bien 
onnu dans notre laboratoire pour y avoir été l’objét de plusieurs tra- 
vaux (9) (21) (23). 


8 


CHAPITRE PREMIER 


° Obtention des spectres de rayons X. 

» Spectrographes. — Les longueurs d'onde du maximum des raies 
l'émission La et LB du cuivre, du zinc, du gallium et du germanium 
t celles des discontinuités d'absorption L correspondantes sont supé- 
ieures à 8 À. Tous les rayonnements X, situés dans cette région sont 
les rayons X « mous », fortement absorbés par l'air. Par suite, il est 
iécessaire que l'enceinte du spectrographe soit vidée. Nous avons uti- 
isé, pour cette étude, le spectrographe « Universel » sous vide 
Y. Cauchois (18)). Nous l'avons employé en réflexion selon le principe 
le focalisation de Johann (47). : 

» Les spectres d'absorption K du cuivre (, = 1,3 A) peuvent être 
btenus à la pression atmosphérique. Pour leurs enregistrements nous 
ivons utilisé le spectrographe à cristal courbé par transmission dû à 
Ÿ. Cauchois (17)- FETE ; 
» Dans chaque cas la dispersion sur le cercle de focalisation est donnée 
jar la formule : 


x (À) 


À = =——— — 
A A/mm R(mm) tee 


} est l'angle de réflexion de Bragg, R le diamètre du cercle de focali- 
ation égal au rayon de courbure du cristal. : 

| Ainsi, pour la discontinuité d'absorption K (4 — 1377 UX) du cui- 
re, avec un cristal de mica courbé selon un cylindre de rayon R=— ho cm 
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et pour une réflexion sur les plans réticulaires (20 1) la dispersion est, 
de 12,4 UX/mm, soit 83,5 eV/mm. É 
Pour la discontinuité d'absorption Lun du cuivre (1— 13,201 Aa 
avec un cristal courbé selon un cylindre de rayon R—25 cm et pour 
une réflexion sur les plans réticulaires parallèles à la surface de clivage 


la dispersion est de 29,3. 10 A/mm soit 2,06 eV/mm. Dans ce cas la 
dispersion énergétique est bonne. ; 
Dans l’un ou l’autre des spectrographes, les spectres furent enregis= 
trés sur des surfaces sensibles planes, tangentes au cylindre de focali 
sation, ou normales au rayon moyen. 
Les techniques d'obtention des spectres seront étudiées ultérieure= 
ment. 


Préparation des écrans absorbants. — Une partie délicate de cé 
travail fut l'obtention d'écrans absorbants homogènes de dimension 
suffisante et d'épaisseur convenable, pour les métaux purs et pour les 
alliages. : 

Pour les spectres d'absorption L envisagés ici, l'épaisseur optimum 
de l’écran est généralement inférieure au micron ce qui le rend fragiles 
Si l’on veut utiliser un support, il est nécessaire qu'il soit peu absors 
bant : feuilles très minces de métal de faible numéro atomique (alumis 
nium, béryllium) ou de matière plastique, qui ne doivent pas réagi 
chimiquement avec l'élément à étudier. 


/ 


de dr 


Corps purs. — Les écrans devaient être constitués par du cuivre (réfé# 
rence pour l'étude des alliages) du zinc, du gallium ou du germanium® 
Ils furent tous préparés par vaporisation sous vide. D'un élément à 
l’autre les différences de mode opératoire concernant la nature et la 
température du support sur lequel se condensent les vapeurs métallis 
ques. Le cuivre fut condensé soit sur une feuille d'aluminium battuë 
d'environ 1 y d'épaisseur, soit sur sel gemme fraîchement clivé, soit 
sur lamelle de verre recouverte d’un film de soude. Dans ces deux der 
niers cas la couche métallique était détachée par immersion du dépôt 
dans de l’eau distillée et fixée sur un cadre de laiton destiné à suppors 
ter les écrans absorbants du spectrographe sous vide. ; 

La température des supports où s’effectuaient les condensations 
n'élait pas contrôlée pendent cette opération. 

L'obtention des couches minces de zinc par évaporation thermique 
sous vide est plus difficile. Le métal possède une pression de vapeur 
élevée à des températures relativement basses et il est difficile de lé 
déposer en quantité appréciable sur un support dont on ne contrôle pas 
la température. Cette difficulté a été surmontée, en particulier, pat 
Tomboulian (87) en refroidissant à — 1200 C la surface de condensa: 
tion. Nous avons employé une technique analogue : une feuille d’alu- 


| 
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minium de 1 y. d'épaisseur destinée à recevoir le dépôt métallique était 
fixée sur un cadre de cuivre fortement pressé contre un bloc de cuivre 
qui constituait le fond d’un récipient plein d’azote liquide. Le dépôt se 
fait alors facilement. 

* Deux techniques furent utilisées pour préparer les couches minces 
de gallium. Dans la première, la feuille d'aluminium fut remplacée 
Sur le cadre support par une pellicule de formvar, d'une épaisseur de 
0,9 y environ. Dans la seconde le support est constitué par une feuille 
mince d'aluminium battu recouvert par évaporation thermique d’une 
couche de béryllium de 0,4 x environ, suffisante pour empêcher la for- 
mation d’alliage aluminium-gallium. 

Les écrans de germanium furent obtenus soit sur une feuille d’alu- 
Minium, sans contrôle de température, soit sur une feuille d’alumi- 
mum chauffée à une température voisine de 4no° C selon une technique 
utilisée par Tomboulian. 


Alliages de cuivre avec de l'aluminium, du zinc et du nickel. — Les 
épaisseurs des écrans absorbants sont très variables, selon l’alliage 
étudié et sa composition. C’est ainsi que, dans le cas des alliages AlCu 
à / p. 100, pour le spectre d'absorption L du cuivre, il est possible 
d'utiliser des écrans d’une épaisseur de 5 à 10 y qu'il est aisé de 
préparer par laminage. 

Au contraire, les difficultés rencontrées dans la préparation de cou- 
ches suffisamment minces d’alliages CuNi et CuZn (+ et £) pour l’ob- 
tention de la discontinuité L du cuivre nous ont amenés à compléter 
cétte étude par celle du spectre d'absorption K. Dans ce domaine de 
longueur d'onde on peut utiliser des écrans de plus de 5 y d'épaisseur 
qui sont faciles à préparer par laminage. 

Les alliages CuZn en phases y et < qui sont fragiles, n’ont pu être 
laminés. Par contre, il est facile de les réduire en poudre fine. Les 
écrans absorbants pour l’observation du spectre K étaient, par suite, 
constitués par une mince couche de poudre étalée sur une bande plas- 
tique adhésive. 

Les écrans d'’alliages d'épaisseur inférieure ou égale au micron ont 
été préparés par évaporation directe sous vide de l'alliage. C’est le pro- 
cédé qui semble le plus simple. Il faut, cependant, éviter une hétéro- 
ménéité de la composition de l’alliage, due aux différences des vitesses 
d’évaporation des constituants. Pour cela l’alliage est réduit en grains 
suffisamment petits que l’on chauffe très brutalement de telle sorte que 
l'évaporation soit presque instantanée. En opérant ainsi, différents 
auteurs (89) qui ont étudié, par diffraction électronique, des couches 
d'alliages Al;Cu ont trouvé qu'après vieillissement, les diagrammes de 
diffraction correspondaient bien à un dépôt du composé défini Al:Cu. 
Pour les alliages Cu-Zn, la vitesse de vaporisation du zinc est telle- 
ment plus grande que celle du cuivre que nous n'avons pu préparer, 
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par cette technique, d'écrans absorbants de composition et d'épaisseur 
voulues. Nous nous sommes bornés à employer comme écran absorbant, 
une feuille battue de 1 y. d'épaisseur environ d’un laiton « (80 p. 100 
de cuivre), et une poudre très fine d'un laiton (35 p. 100 de cuivre} 
dont les grains avaient un diamètre inférieur à 3 4, étalée sur une 
feuille d'aluminium de 2 y d'épaisseur. 

Les alliages cuivre-nickel forment une solution solide à toutes con+ 
centrations ; il est, par suite, difficile d'éviter une variation de la com- 
position au cours de la vaporisation. Nous n'avons pu constituer que” 
quelques dépôts dont la composition ait été ensuite vérifiée par analyses 
chimique par une méthode colorimétrique (?). Elle concordait bien, à, 
la précision du dosage près, soit quelques pour-cent, avec la composi-4 


h 


tion de l’alliage imiial. r 

Comme pour les métaux, les couches d’alliage ont été déposées sur 
des supports de nature différente, quelques-unes ont été détachées et} 
fixées sur un cadre de laiton selon la technique mentionnée précédem= 
ment. 

La préparation des couches évaporées destinées à servir d'écrans à 
toujours été accompagnée de la préparation de couches identiques 
déposées sur une anticathode. Ceci permettait de faire le spectre 
d’émission de la couche évaporée et de le comparer au spectre d’émis: 
sion donné par le corps pur ou l’alliage massif. 


“ 


Techniques d’obtention des spectres. — Nous avons étudié de 
- catégories de spectres : | FL 


. — Les uns destinés à mesurer la longueur d’onde d’une raie o 
d’une discontinuité d'absorption. 

— Les autres destinés à mettre en évidence une modification de 
forme ou de position d’une bande d'émission ou d’une discontinuité 
d'absorption avec l’état d’alliage de l’élément considéré. 


Pour les premiers, sur un même film photographique sont juxtapo 
sés le spectre à mesurer et un spectre de référence formé de raies fines: 
de longueurs d’onde voisines de celle étudiée. ; 

Pour les seconds, nous avons juxtaposé le spectre de l’alliage et 
le spectre d'émission du métal pur. De plus, nous avons enregistré su 
les deux portions du cliché une raie servant de repère commun à cha 
que portion. Sa présence facilitera les réglages dans le dépouillement, 
microphotométrique du cliché. D. 

La comparaison entre l'absorption d’un métal pur et l'absorption de 
ce métal allié serait plus directe si les écrans absorbants de métal et 
d’alliage renfermaient, par exemple, le même nombre d’atomes de. 
cuivre par unité de surface. Malheureusement, pour les alliages dilués 


l 
(?) L'analyse a été faite au laboratoire sous la direction de S. Tribalat. 
4 
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en particulier, il n’est pas possible de respecter cette condition, surtout 
si l'élément allié a un numéro atomique immédiatement inférieur à 
-celui de l'élément étudié. L'écran ainsi obtenu serait beaucoup trop 
À épais et par conséquent trop absorbant. 


à 


Dépouillement des clichés. 


” Les mesures furent toutes faites sur des microphotogrammes. Les 
- chchés furent dépouillés à l’aide de deux microphotomètres à cellule 
- photoélectrique : l’un est un microphotomètre « Kipp » modifié pour 
‘ lequel les grandissements peuvent être 7 où 50, l’autre un microphoto- 
mètre « Challonge » modifié ; pour ce dernier le grandissement peut 

rendre toutes les valeurs entre o et 100. 
Gokhale (36) a fait une étude systématique de l'influence de la lar- 

. geur de la fente du microphotomètre. Il a trouvé que l'élargissement 
- dû à la fente est négligeable si le rapport de la largeur s de la fente 
“du microphotomètre à la largeur /, de la raie sur le cliché est infé- 
rieure à 0,15. La largeur de la fente placée devant la cellule fut donc 
- toujours choisie de façon à ne pas modifier la largeur de la raie enre- 
» gistrée de quantités supérieures aux erreurs de pointé. 
» Le but que se propose le spectroscopiste est de connaître les varia- 
tions de l'intensité du rayounement X soit I(X) ou les variations du 
- coefficient d'absorption soit u(2) en fonction de la longueur d’onde } ou 
- de la fréquence v. 

- Lorsque les spectres sont enregistrés par une technique photographi- 

que et dépouillés au microphotomètre, l’expérimentateur obtient des 
« courbes z({) et ru(l/) des intensités lumineuses transmises, / étant 
» l'abscisse d’un point du spectre sur la plaque sensible. La connaissance 
de z; (À) et de zu(X) à partir de s,(/) et de éy.(X) est, en principe, immé- 
« diate grâce aux relations d’interpolation. En pratique on peut souvent 
» admettre que la dispersion est constante dans le domaine étudié, c'est- 
| ä-dire que A/ est proportionnel à AX. Si l’on connaît les caractéristiques 
* de l’émulsion photographique, on peut donc envisager la construction, 
» point par point de la courbe I{à) ou u(à). 
» Nous avons tracé la caractéristique de l’émulsion employée (film 
“Kodak uiffrax sans surcouche, sensible à l’ultra-violet). La courbe 
expérimentale de densité optique est linéaire pour des densités com- 
prises entre 0,10 et 0,45. Dans ce domaine de noircissements on peut 
* assez facilement tracer la courbe I(x) à partir de la courbe 4). 
> La détermination du coefficient d'absorption (À) est plus délicate. 
” Le coefficient d'absorption u{X) est, en effet, donné par la formule : 
D UAUE I in 
| #0) log 
 æest l'épaisseur de l'écran absorbant. 
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Cette détermination comporte un certain nombre d’imprécisions : 
d’une part les études photométriques donnent souvent lieu à des erreurs 
. . La L4 a ? 
relatives importantes. Le tracé de la courbe u(x) nécessite en effet l’ob- 


tention de deux spectres, l’un sans écran absorbant et l’autre avec : 


écran dans les mêmes conditions d'émission du rayonnement X continu. 
D'autre part, surtout dans le domaine des spectres L, il est très diffi- 
cile de connaître, avec une précision acceptable, l'épaisseur x. Sa 
détermination, à partir d’une pesée, suppose la connaissance de la 
masse spécifique p dont la seule valeur possible à employer pour des 
couches évaporées est celle donnée par les tables de constantes pour 


l'élément massif. On peut aussi essaver des mesures optiques d’épais- 


seur ou d’autres méthodes. Elles ne donnent pas toujours des résultats 
satisfaisants. 


Détermination des longueurs d’onde. — Dans la pratique, les 
mesures de longueurs d’onde du maximum des raies d'émission, des 
satellites et des structures d'absorption peuvent se faire directement 
sur microphotogrammes suivant la technique indiquée plus loin ; les 
noircissements ne doivent cependant pas dépasser de beaucoup le 
domaine des noircissements où la caractéristique est linéaire. 


Les mesures de largeur de raies ont été faites sur courbes transcrites 
en densité (en limitant la densité du maximum à 0,45). 


En pratique, il est souvent difficile de tracer les courbes u(A). Dans 
un travail antérieur (53) nous avons montré que la mesure de la lon- 
gueur d'onde d’une discontinuité peut se faire en mesurant la longueur 
d'onde du point d’inflexion de la courbe zu(}) et en apportant au résul- 
tat un terme correctif A1. Dans le domaine des rayons X mous, le 
calcul de A7, pour les discontinuités d'absorption L du germanium, 
par exemple, conduit à un terme correctif inférieur aux erreurs de 
pointé. On peut, par suite, le négliger. Pour les spectres K, A1 atteint 
quelques centièmes d’U, X. Il faut en tenir compte pour effectuer une 
évaluation correcte de longueur d'onde. Par contre, si l’on ne désire 
mesurer que des déplacements — toujours relativement faibles — 


d'une discontinuité, on peut négliger le terme correctif car il s’élimine 


par différence. 


L'évaluation de la largeur d’une discontinuité d'absorption ou du 
saut d'absorption ne peut se faire que sur courbe (à). Il est difficile 
d'obtenir par la méthode précédente les coefficients d'absorption de 
discontinuités pour lesquelles le saut d'absorption est faible, ce qui est 
en général le cas pour les discontinuités L;, et L,. Nous avons cepen- 


dant pu tracer quelques courbes du produit æu(à) qui seront examinées 
par la suite. 


pere 


DE TT RD SE 


dt fire je 


ét nant 


0 
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Calcul des longueurs d’onde — Deux cas sont à considérer : 
Détermination du déplacement d’une raie ou d’une discontinuité. — Nous 


avons mesuré sur microphotogramme les déplacements d’une raie ou 
d’une discontinuité en fonction de l’état d’alliage. Ensuite, nous avons 


converti les longueurs mesurées en énergie en utilisant la forme de 
dispersion : 


À 
D =; cotg » 


dans laquelle R est le rayon de courbure du cristal et # l'angle de 
Bragg. Cette méthode n’est applicable qu'aux faibles déplacements 
pour lesquels on peut supposer D constant. 


Détermination de la longueur d’onde d’une raie ou d’une discontinuité. — 
Le problème se pose de façon différente selon que l'on se trouve ou non 
dans la région des rayons X durs. Dans le premier cas la dispersion 
est constante d’un point à l’autre du cliché. Nous avons utilisé, une 
formule d’interpolation linéaire qui donne une bonne précision tout en 
étant d'un emploi simple. 

Par contre, dans la région des rayons X mous, la dispersion varie 


x 


… rapidement d’un point à l’autre du cliché et il n’est, en général, pas 


possible d'employer une formule d’interpolation linéaire pour faire des 


- mesures précises de longueur d'onde. En fait, il est souvent difficile 


d’encadrer la raie ou la discontinuité inconnue par des raies de réfé- 
rence fines et suffisamment proches. Pour des mesures précises, quand 
on ne dispose que de raies de référence éloignées, il faut donc utiliser 
la formule due à Haglund (38) déduite de la géométrie du système. 


CHAPITRE II 


Travaux antérieurs. 


Les principaux travaux de spectrographie X pour le zinc, le gallium 
et le germanium que nous citerons ci-dessous ne concernent que les 
spectres d'absorption ou les spectres d'émission qui correspondent à 


_ des transitions entre la distribution des états extérieurs occupés de 


l’atome et un niveau interne ; nous laisserons les autres de côté. 

Les spectres d'absorption K et les bandes d'émission K£:;, KB: (tran- 
sition Myvv —> K et Ni in —> K) ont été étudiés par Beeman (6). Il uti- 
lisait un spectrographe à deux cristaux et enregistrait les spectres avec 


des compteurs de Geiger. De ke | 
G winner (37) photographia les spectres d'émission L de ces éléments 
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et de leurs oxydes diffractés par un cristal plan et Sandstrôm (73) le u 


spectre d'absorption L (discontinuités Lu Lu) du zinc! | 
Skinner (81) donne le spectre d'émission M du zinc et Tomboulian (87) 


% 


celui du germanium. Ces auteurs ont employé un réseau sous vide et . 


une plaque photographique. Tomboulian (88) a aussi étudié les spectres 
d'absorption M de ces trois éléments. 

Récemment, Borovikova (10) a décrit et mesuré.les longueurs d’onde 
des raies Ly; et L£, (transition N; — L;; et N; = Liu) pour le germa- 
nium, le zinc et le cuivre. Ils travaillent avec un cristal courbé de mica 
et une plaque photographique. 


Pour les spectres d’absorption K on peut encore citer : 


— l'étude de l'influence de l’état chimique (passage du métal a 


l’oxyde sur les spectres d'absorption K du gallium et du germanium) 
par Hulubéi (45); 

— l’étude de l'influence de la nature physique de l’absorbant par 
Doran (27) et par Shiraiwa (80), 
de l'orientation du cristal absor- 


tion de la discontinuité d’absorp- 


d'absorption. 


Pour le germanium et le gallium 
le résultat de nos mesures de lon- 


7 


gueurs d'onde des raies d'émission 


Li ont été publiés (55). 
Résultats. 


bandes La et LB ont des formes 
complexes du côté des petites lon- 
gueurs d'onde par suite de la 
présence d'émission appelées satel- 
lites par Siegbahn (80) (fig. r). 
Pour le gallium et le germa- 
nium nous avons déterminé des 
longueurs d'onde du maximum 


Figvr. 


bant par Hussaini (46) sur la posi- 


tion K ou sur les structures . 


Lo et L£ et des discontinuités # 


Spectres d’émission. — Les 


des raies La et LB d’après la. 
méthode décrite au chapitre pre- 


mier en prenant pour raies de référence les raies La et LB du niobium 


et du molybdène en second ordre (en faisant la correction due à la - 


variation d'indice du cristal avec la longueur d'onde (52)). 
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Pour le zinc, le gallium et le germanium nous avons mesuré la dis- 
. tance entre les satellites et la raie mère. Nous avons fait un travail 
analogue pour les oxydes de zinc, de gallium et de germanium. Nous 
avons de plus mesuré le déplacement du maximum des bandes Le et Le 
quand on passe de l'élément pur à son oxyde. 
Nous avons groupé les résultats de ces mesures dans le tableau I. 
Pour comparer la position des satellites quand on passe d’un élément 
au suivant dans la classification périodique, nous faisons figurer aussi 


TaBLeau I 
\ 
|: :Cu Zn | ZnO Ga Gaz03 Ge GeO, 
| | | 
AV AV AY AV AV AV | AV AV AV AV 
A. L A. L. | EG À. L ALORS CM AS TARA IL EG | AS 
; | 
Ep || La o LAS 0 © CAES OÙTAILARO () 
nl Lo DER TN 2721 2,0 2;8 3 DEUST CR NS A Sn 
| Le"! 2 060 M Eee NC ES 1 CT EE 44 | 5,1 44 
Eat PAT 6,6 6,3 6,9 732 7,0 7:5 75 8,1 7,6 
LB DA NE (e o oO oO (o) oO oO o 
IHCH 2,1 2,1 1,9 2,7 233 EE SN RTS 
LB" 4,4 | 5 43 4,8 5: 4.9 
LE” | | 8,1 | 51 57 


AW : distance en électron-volts des satellites à la raie mère. 
A. L.: mesures de l’auteur. 
E. G. : mesures de E. Gwinner. 


\ 


ceux du cuivre. Dans le tableau I les valeurs antérieures données par. 
Gwinner sont portées dans la dernière colonne. 

Nos valeurs correspondent à des moyennes. L'incertitude sur les 
mesures de déplacement ou de distances de satellites à la raie mère 
_ ne dépasse pas + 0,2 eV. Le sommet des bandes Lx et L? est déplacé 

du côté des petites énergies quand on passe du solide pur à son 
oxyde, mais l'amplitude du déplacement est plus grande pour la 
bande Lx que pour la bande LÉ. +: ne ANA 
. Bien que le phénomène semble à la limite de la précision de nos 
_ mesures on voit que la distance entre les satellites et la raie mère 
* augmente légèrement quand on passe du corps pur à l'oxyde. 
D'autre part, avec la méthode décrite au chapitre premier nous 
- avons tracé les courbes de distribution d'intensité IQ) pour les ban- 
A des La et L£. Ce travail a pu être effectué en utilisant des clichés de 
4 
| 


LE «à nié, D 


F 
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noircissements différents. Nous avons ainsi mesuré sur ces courbes les 
largeurs brutes à mi-hauteur. Les valeurs données correspondent là 
encore à des moyennes. A la précision de nos mesures, les bandes Lx 
et LB sont symétriques. 
Tagreau [ (suite). 
Ga Ga Ge Ge 
(A. L.) LEE CAPES TA LS (E. G.) 
[2 
IN ON RER PEER 11,202 11,29 10,434 10,437 
ER ER er PE 80,70 87:33 $ 
[=] 
NA AS) pd RE aus BEN Or 11,022 11,02 | 10,1 74. 10,175 À 
A MRS RS ET DT ACT NS 82,67 | 89,57 ; 
j 
Les valeurs de Gwinner ont été transcrites en À + 


| Zn Ga | Ge 
AL — 00 —0;5 a 0,6 
ALB | — 0,4 —6;3 | — 0,4 


ALa : distance en électron-volts du maximum de Lœ pour le corps pur au maximum 
de Lx pour l’oxyde {déplacement du côté des petites énergies). 

AL£ : distance en électron-volts du maximum de L$ pour le corps pur au maximum 
de LB pour l’oxyde. 


Ex ls 
PA 1 1,8 + 0,2 2,0 + 0,2 
ZnO . 1,6 + 0,2 1,7 + 0,2 |l, largeur à mi-hauteur de la bande Læ 
en électron-volts. 
GA EE ANS PTE EG 1,5 + 0,2, |l) largeur à mi-hauteur de la bande LB 
GOT 0 ENT GEF A2 I,4 + 0,2 en électron-volts. 
PRET ace AMOR Où DOION 
Ge: Er, MINT HE oz 1,9 + 0,2 
{L 


Nous avons aussi évalué le rapport entre l'intensité du sommet de La * 
et l’intensité du sommet de L£. 
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GazO3 


1,9 2,1 1,4 


Enfin, pour le germanium nous avons cherché à photographier des 
spectres obtenus avec des tensions d’excitation différentes comprises 
entre 2 000 et 7 000 volts. Le but était d'essayer de déceler la présence 
d’une émission faible due à des transitions électroniques entre la partie 
à caractère 4s de la bande de valence etles niveaux internes L;; où Li” 
Cette émission n'a Jamais été trouvée, sur nos clichés, mais elle pour- 
rait avoir été masquée par la raie LÉ ou par les satellites. 


Spectres d’absorption. — Nous allons exposer successivement les 
résultats pour le zinc, le gallium et le germanium. 


Zinc. — Nous avons photographié les discontinuités d'absorption Ls, 
LD; et Lur du zinc. Nous avons étudié les formes des discontinuités Lu 
et Lu sur des microphotogrammes qui provenaient de clichés obtenus 
avec des écrans de zinc de nature différente couche de zinc évaporée 
thermiquement sur un support d'aluminium battu, ou zinc aminci à 5 
par laminage. 
La discontinuité L, a été décelée pour la première fois et sa position 
a pu être mesurée. Sa longueur d'onde a été calculée à l’aide des raies 
de référence La et L&£ du molybdène en deuxième ordre. 


Se 
À A v/R eV 


RÉ fees 10,347 88,07 1197,9 

Du côté des petites longueurs d’onde des discontinuités d'absorption 
6 Lin et Lun les structures d’absorption sont assez floues et difficiles à 
* mesurer. Sur les clichés obtenus avec des écrans de zinc laminé elles 
“n'apparaissent pas, la trop grande épaisseur de l'écran laisse même 
b craindre des déformations de la courbe d'absorption. L'influence de 


L l'épaisseur de l’écran absorbant a été étudiée par Parratt (67) et par 


D. Cauchois (23). Ces auteurs ont montré que l'aspect d’une disconti- 

“nuité dépend de l’épaisseur de l’écran dans le cas où se présente une 

raie blanche. Position des structures d'absorption : 

< 

; Min Max Min Max Min Max 
IN 1,4 95) 5,9 11,/4 14,2 17,0 


A 1,6 A 5,1 
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Les distances des structures d'absorption aux discontinuités d'absorp= 
tion Lu où Ln sont données en électron-volts. 

Nous avons tracé les courbes donnant les variations du produit du 
coefficient d'absorption y. par l'épaisseur æ de l'écran en fonction de la 
longueur d'onde. La technique employée a été décrite au chapitre pres 
mier (fig. 2). 

D’après Richtmyer (78), la largeur d’un niveau interne est donnée 
par la largeur de la discontinuité d'absorption correspondante. Ces, 
auteurs ont indiqué une méthode pour évaluer la largeur d’une discon= 
tinuité sur la courbe u(À). | 


2 HAUTE 


Pour le zinc les largeurs brutes des discontinuités, mesurées avec 1 
méthode précédente sont : | 


Pise M ER 0,8 + 0,1 eV 
LEADER LRRNES 1,4 + o,1 eV 
Gallium. — Nous avons obtenu les discontinuités d'absorption jte 
Li, et Lr qui n'étaient pas encore connues. Nous avons mesuré les lo 
gueurs d'onde de ces discontinuités. Le tableau suivant rassembl 
les principales mesures. rs? . 
Il faut noter la présence d’une raie blanche du côté des petites lo 
gueurs d'onde de la discontinuité L;. 


ua 
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> e 
AA v/R eV 
L;;r Lrto5. 82,05 | I 116,1 |Les résultats correspondent à des 
L;; 10,485. | 84,02 | 1142,9 | moyennes. L’incertitude sur 
L, 9,519 95:13 | 1 302,1 | les mesures de longueur d'onde est 
R.B 9,505 95-871 run 304, |" AN EH 2 


D'autre part, sur les spectres d’ absorption Lir et L, une région de 
noircissement anormal se situe à la place habituelle des structures 
 d’ absorption du côté des petites longueurs d’onde par rapport à la dis- 


continuité (fig. 3). Nous avons 


… contrôlé la nature cristalline de cou- 
.ches analogues aux écrans absor- 


 bants, mais ie minces, par diffrac- 


+ tion électronique. Pour cela nous éva- 


 porions sur sel gemme recouvert au 
. préalable d’une couche de béryllium 
‘une couche de gallium pour avoir le 


même contact gallium-béryllium que 


. sur l’écran absorbant. Le diagramme 


de diffraction d’une telle couche 
, décollée du sel gemme se réduit à 


- un halo, caractéristique d’une substance amorphe. 


| et l'étude de la recristallisation a 


Ga 


LIT 


. Nous n'avons pas pu faire cristalliser du gallium (sa température de 
» fusion est de 29° C) mais le germanium se comporte de façon analogue 


été faite sur lui. 


Germanium. — Comme pour le gallium nous avons obtenu les trois 
- discontinuités le qui n'étaient pas encore connues. Les raies 


» de référence étaient les raies L2 et LE du molybdène en second ordre 
- et pour L, les raies La et L£ du hodiine en second ordre. Nous avons 
- Roalculé les longueurs d'onde des discontinuités ; les résultats figurent 


ER UT 


a ee ns che ES D à 2, 


LR 


. dans le tableau suivant : 


Annales de Physique, 1960. 


i 


xÀ v[R eV 
DT 10,187 89,45 I 216,7 
1 9:923 91,83 I 2AUT 
! + 8,773 103,87 1 412,8 
30 
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e 
L'incertitude sur les mesures de longueurs d'onde est de 2.10° ? À. 
On remarque, comme pour le gallium, du côté des grandes énergies 

par rapport aux discontinuités Lrrr et Lie une région de noir cissement 
anormal dans la région où se situent les structures d’absorption. Les 
positions de celles-ci ne sont pas mesurables. Nous avons alors contrôlé 
la pureté et l’état physique des écrans par des diagrammes de diffrac- 
tion électronique d'échantillons d'épaisseur convenable préparés chacun 
dans les mêmes conditions que l'écran correspondant. 

Nous avons vérifié que les dépôts de germanium vaporisés sur sel 
gemme ou sur sel gemme recouvert au préalable d’une couche d’alumi- 
nium ou de béryllium par vaporisation thermique donnent toujours 
initialement un diagramme de corps amorphe, constitués de-trois halos 
correspondant «ux espacements suivants : di = 3,37 À ; > — VO AE 
dy 1.19 À. La présence d'oxyde n'a pas été décelée. Les résultats sont 
en accord avec des résultats antérieurs, par exemple, avec ceux de 
Trillat (88). Nous faisions alors recristalliser le germanium en le 
chauffant sous vide à 5102 C. Le diagramme de diffraction électronique 
est celui du germanium cubique type diamant (a —5,65 À). Les 
- anneaux sont fins et correspondent à des distances réticulaires qui difs 
fèrent sensiblement des espacements précédents Pour pouvoir effectuer 
ces recuits, il n’est pas possible d'utiliser les mêmes feuilles supports 
en aluminium que dans les expériences initiales. En effet, au contact 
direct du germanium, il se forme un alliage qui fond à 4239 C. Les 
supports d'aluminium étaient donc, au préalable, recouverts par vapo* 
risation sous vide d'une couche de béryllium de 0,5 w d'épaisseur, 
avant de recevoir leur dépôt de germanium. La fragilité des écrans 
rend difficile cette suite d'opérations. Lorsque le germanium recristals 
lisé est refroidi lentement, les spectres d'absorption montrent nettes 
ment, à la place de la région du noircissement anormal signalée prés 
cédemment des structures d'absorption. Les distances des structures 
d'absorption aux discontinuités correspondantes sont réunies dans |k 
tableau I. La figure 4a donne l’allure de courbes dessinées à partir 


TagLEau Il | l 
7 min. max. min. max. min. 
oO 1,6 5,6 8,5 L'ER 14,5 
Li | 
o 1,6 5,6 Tes 18 
Distances en eV entre la discontinuité Lin ou L;, et les structures d'absorption 


correspondantes. 
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microphotogrammes originaux de spectres d'absorption obtenus avec 
un écran de germanium respectivement avant et après recristallisa- 
ton. 

… L'incertitude est de | AV |-— 0,5 eY. 

2 La discontinuité L; forme le bord de grande longueur d’onde d'une 
large raie blanche (maximum d'absorption) (fg. 4b). Une raie blanche 
à aussi été trouvée sur les spectres d'absorption K du germanium et 
mesurée au laboratoire par Hulubéi et Cauchois (47). La distance entre 
la raie blanche et la discontinuité L; est de : 


F 4,2 Æo,2 eV. 


É c ie | amorphe 


2 | (2) cristallise. 
LT 
; La % eV 
2e LT 
"2 on) | ul 
> (5) 
ge 
= = = 
y 
a D k 
Fig. 4 


- D'autre part, nous avons transformé les courbes microphotométri- 
ues, par la méthode indiquée au chapitre premier, en courbe de 
Variation du produit ux du coefficient d'absorption par l’épaisseur de 
Fécran absorbant. Sur la courbe ainsi obtenue nous avons pu estimer 
la largeur brute du niveau Li. Pour les discontinuités L; et surtout Lx, 
ilest très difficile de tracer les courbes donnant la variation de x en 
fonction de la longueur d’onde car le saut d'absorption est faible. Dans 
ces cas, une estimation de largeur a cependant été tentée sur les micro- 
photogrammes originaux. Les résultats sont : 


c 
Largeurs en eV 


: — 


À Lie st CUS Gr 10250,2 
î Lrr . . . . 00,2 
LR as S0=e 022 


- Nous avons complété l’étude des spectres d'absorption L du germa- 
ium par celle des spectres de l’oxyde GeO:. L'écran absorbant était 
nalheureusement trop épais (fine poudre d’oxyde étalée sur une feuille 
l'aluminium de 2 microns d'épaisseur) pour nous permettre de déceler 
éttement sur nos clichés, la discontinuité d'absorption La. A côté de 


er Étiaffe 
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la discontinuité Lu on remarque la présence, vers les petites longueurs, 
d'onde, d’une raie noire. Les résultats des mesures sont : 


5 
À A vIR eV 
| 
Eee 10,160 89,69 I 210,9 | 
POUTINE" 10,150 89,78 2277 
7e 
PANETTIERE 10,137 39,89 | EN22207 | 
SÉRIE. UD ARE 10,124 | 90,01 I 224,3 


Nous avons tenté d'obtenir une couche d'oxyde GeO: plus mince; 
par oxydation directe à l’air, au voisinage de 600° d’une couche dé 
germanium évaporée sur une sous-couche de béryllium déposée sur 
une feuille d'aluminium battu. La fragilité de l’ensemble, le bas point 
de fusion de l’aluminium ne nous ont pas permis d’avoir une Re 
uniforme d'oxyde mais un mélange Ge-GeO:. 


pag has 


Discussion des résultats 


Spectres TER — Nos valeurs de À correspondent à de 
moyennes. L'écart moyen sur nos mesures est de 2.10 À. Si noué 
admettons que les valeurs des longueurs d'onde du germanium figus 
rant dans l’article de Gwinner {37 (ce dernier ne le précisant. pas) sont 
données elles aussi à 2.107? À près, on voit que pour le germaniu 
nos valeurs sont en bon accord avec celles données par Gwinner. Po 
le œallium nos mesures sont plus précises. 


sensiblement de ceux de Borovikova (10). Pour l’oxyde nous avon$ 
déduit les longueurs d'onde des raies Lx et L8 des mesures du déplæ 
cement observé pour le maximum des raies La et L6 quand on pas 
du métal à l’oxyde. Nous avons transcrit en angstrôms les valeurs dé 
longueurs d'onde données par Borovikova (10). 


en À Lo LB La LR 
Ge RAR 10,434 10,174 10,428 10,106 | 
GéOS FEES 10,440 10,178 10,435\ 10,179 É 
TS En — ER % 
résultats de résultats de : 
l’auteur Borovikova 


»/ U Le F 

L'écart entre nos valeurs de longueurs d’onde et celles de Borovikovt 

est supérieur aux erreurs de pointés. Une coïncidence semble apparaî 
tre entre nos valeurs de longueurs d’onde pour le germanium et cell 


ET ÉTUDE DU ZINC ET DU GALLIUM PAR SPECTROGRAPHIE X 529 


le Borovikova pour l’oxyde. Or, il n’est pas vraisemblable qu’une oxy- 
lation ait pu se produire pendant la prise du spectre. En effet, Tril- 
at (90) a montré que du germanium massif ou en couche évaporée, 
hauffé sous une pression de 10-° mm de mercure, où même sous la 
pression atmosphérique à 450° C ne donne jamais d'oxyde. Le contrôle 
tait fait, dans les deux cas, par l'étude des diagrammes de diffraction 
lectronique. Une étude systématique a été effectuée dans notre labora- | 
oire par Y. Cauchois (23) et par C. Bonnelle (9) sur un élément beau- 
coup plus oxydable que le germanium : le cuivre. Les contrôles étaient 
laits par diffraction électronique. Cette étude permit de constater que 
non seulement le cuivre de l’anticathode ne s’oxydait pas sous le bom- 
bardement électronique, mais que les couches d'oxyde subissaient au 
sontraire une réduction superficielle. 


D'autre part, à la place des émissions « satellites », Borovikova 
obtient, du côté des grandes fréquences de La et de LB des émissions 
intenses qu’elle identifie à L£, (4s — 2p;7) et à Lys (4s > 2p1n). Nous 
n'avons pas mis en évidence d'émissions X provenant de transitions 
lectroniques entre la bande 4sp et le niveau 2p. Mais puisque nous 
1vons déterminé les positions des discontinuités d'absorption L, nous 
pensons que ces émissions doivent être situées du côté des petites fré- 
quences de la discontinuité d'absorption L correspondantes et à quel- 
ques électron-volts de celles-ci; elles seraient donc beaucoup plus 
éloignées du maximum La, par exemple, que l'émission trouvée par 
Borovikova et identifiée à L55. 

LE 

Étude des satellites. — On peut remarquer sur le tableau I pour le 
allium et le germanium, la distance des satellites à la raie mère est 
un peu inférieure à celle donnée par Gwinner. Nous avons décelé le 
satellite LP”. 

" Le mécanisme de l’émission des raies appelées satellites que l’on 
observe dans ces spectres n’est pas encore éclairci de façon définitive. 
Les satellites étaient, jusqu’à ces dernières années attribués à des tran- 
sitions produites dans des atomes doublement ionisés ; à la fois dans 
un état 2p et dans un autre état interne (3s ou p). De telles ionisations 
peuvent résulter de processus Auger. On peut alors estimer les sépara- 
ions en énergie entre la raie mère et les satellites : d’après les configu- 


jations schématiques suivantes : 


— pour le satellite : 


 étatinilial . LPHEI SAS OUR) configuration A 


Li Mi Ou II OU Ift) 


{ 3(sou p) 3d 


ä configuration B 
Mi Ou II OU IlI) Mixx $ 


| ‘état final . : 


Pr) dès 
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— pour la raie mere : 
état initial : ". | 2P32 _ configuration C 
l Li 
ENT I LENS configuration D 
La différence des énergies de la raie satellite et de la raie mère est : 


E, Er Es SE (Ec re. Es). 


TagLeau III 


Cu In Ga Ge 
SAN A MRSE l2,7 4,4 6,6 2.804,8 pe 32 AAMRS 
ds 4 7 6 DE 8 10 7 9 
de ORAN 6 12 1 10 DE 
ES AT 8 5,0 14,2 SE 14,5 || 


d : distance en électron-volts des satellites à la raie Lo. 
d; : valeurs expérimentales. 
dà : valeurs calculées avec l'hypothèse de la double ionisation. 
Ü d3 : valeurs calculées avec l'hypothèse du «niveau lié ». 
À : distance en électron-volts des structures d'absorption à la discontinuité L,,,- 


Le calcul de ces différences d’énergie a été fait par Candlin (15) ex 
utilisant des fonctions d'onde hydrogénoïdes ou des fonctions de Slater 
pour les satellites Kx des atomes de numéros atomiques Z compris 
entre 19 et 42. L'accord entre les valeurs ainsi calculées par Candlin 
et les valeurs expérimentales est très bon pour les satellites Kz. | 

Nous n'avons fait ici qu'une estimation simple. Nous employons là 
méthode que Druyvesten a utilisée il y a quelques années pour def 
satellites des raies K. 

Pour la raie mère : 


Ec — En — (Er )z 7 (Es v)2° 
Pour le satellite : 


Ex — Es = (Ene)z 0 (Env ‘2 


GTA UE 
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On suppose : 


(Erve )z — (He La (Eux), 4 
(Evan v )z = (Es), ps (Exy $ 


\ z+1 


Z est le numéro atomique de l’élément considéré. 

…. Les valeurs des énergies ont été extraites de l’article de Y. Cau- 
-chois (50) sur les niveaux d'énergie des atomes. 

- D'autre part. Y. Cauchois (21) envisage pour le cuivre, la possibilité 
d'un autre processus de production des satellites : d’après Friedel (31) 
la perturbation introduite dans l'atome de cuivre par suite de la pré- 
-sence d’une lacune électronique interne (p) est masquée par un écran 
électrostatique constitué, par exemple, par le déplacement d’un élec- 
tron de la bande de conduction vers un niveau lié appelé 4s’, 4p', 5s'. 
Y. Cauchois suggère qu’un autre processus pourrait être envisagé pour 
rendre compte de l’ensemble de l'émission 2p par la compétition entre 
-deux processus : 


+. l'écran s’est constitué et. c'est un électron de la bande 34 qui 
« tombe » dans la lacune 2p : on obtient l'émission de la bande La 
ou LÉ; 


… — c'est l’électron qui constituait l'écran qui effectue la transition 
vers la lacune 2p ; on observerait ainsi des bandes satellites de fré- 
“quence supérieure à la fréquence de la raie mère, approximativement 
de même forme que celle-ci, mais d'intensité plus faible et de largeur 


plus grande. 


On peut encore ici estimer la séparation en énergie entre la raie 
“satellite et la raie mère : les états initiaux (après ionisation en couche 
profonde) diffèrent ; ils sont soit 3d!t4s, soit 3d!°4p ou 3d!%5s de l'élé- 
ment de numéro atomique (Z + 1)*; les états finaux sont les mêmes. 

On peut trouver des valeurs approximatives pour les séparations en 
énergie sur les tables de niveaux atomiques (3). 
Un processus analogue peut être invoqué comme l’a fait remarquer 
Y. Cauchois (21) dans le phénomène d'absorption pour expliquer la 
présence de structures d'absorption au voisinage immédiat d’une dis- 
continuité d'absorption. Les différences d'énergie se rapporteraient 
alors aux états finaux. 

Nous avons rassemblé dans le tableau III les valeurs obtenues pour 
la distance entre les satellites et la raie mère par les deux méthodes et 
les valeurs expérimentales d;. Nous avons de plus ajouté les distances A 
des structures d'absorption (maximum d'absorption) aux discontinuités 
d'absorption correspondantes. On peut remarquer que les calculs con- 
duisent à la même séparation en énergie pour les satellites des raies La 
ou L8. Mais si l’on compare les valeurs calculées avec les valeurs expé- 
rimentales on voit que les premières ne peuvent expliquer que les 
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satellites les plus lointains. D'autre part, notre estimation de la distance … 
entre les satellites et la raie mère, en prenant l'hypothèse d’une double 
ionisation, est trop grossière pour que nous puissions conclure que le 
processus de production des satellites serait plus vraisemblable que la 
transition d’un état lié vers la lacune électronique en couche profonde. 
Les écarts entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales 
atteignent 20 p. 100. L'accord entre-les valeurs calculées et les valeurs 
expérimentales lues sur les spectres d'absorption semble meilleur. 

Quand on passe d’un élément à celui de numéro atomique supérieur, 
du gallium au germanium par exemple, on constate que la distance d 
des satellites homologues à la raie mère augmente. Pour ces éléments 
et les éléments suivants jusqu’au brome qui ne diffèrent que par le 
remplissage différent de la couche 4p, la loi : 


Va, = aZ + b 


où Z est le numéro atomique, a et b des constantes, qui traduit une 
variation linéaire de V4 en fonction de Z est bien vérifiée. Notons que 


nos estimations de d: avec la méthode de Druyvesten conduiraient à 
une loi de variation linéaire de d, en fonction de Z. 


Largeur des raies. — Dans le tableau IV sont récapitulées les largeurs 
brutes des raies La et L£ pour le corps pur et pour son oxyde. Les 
résultats donnés par d’autres àauteurs y figurent aussi. 

En réalité les mesures de largeurs de raies devraient être faites sur 
les courbes [(1). L'existence d’une déformation du spectre vrai par 
l’effet instrumental (provenant de la largeur du domaine de réflexion 
sélective du cristal analyseur courbé, combinée à la résolution géomé- 
trique finie des appareils) avait été comprise dès le début de la spec- 
troscopie. De nombreuses tentatives ont été faites, pour en tenir 
compte, en supposant une forme simple pour la contribution instru- 
mentale (rectangle-triangle) et une forme de Gauss et de Lorentz pour 
la raie. Pour passer d’une courbe expérimentale d'équation F(x) à la 
courbe vraie d’équation /(æ) ïl faudrait chercher la fonction f(x) qui, 
après « déformation instrumentale » devient F(x) d’après l'équation : 


9 RE E F2 FU)D(E— «dt 


PT IR RE ET es mm ml ln D 


mais en général, la forme de D(x) qui représente la contribution ins- 
trumentale n’est pas connue. 

Dans certains cas particuliers, sans connaître la fonction f(æ) dont 
la courbe représentative serait la forme vraie d’une raie X, il est possi- 
ble d’avoir une relation plus ou moins empirique entre la largeur 
vraie W de la raie, la largeur observée W, de cette raie et la lar- 
geur Wx% de la courbe de contribution instrumentale. Par exemple, 


2 
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Tagceau IV 


Raie Lo 
| 
lAL | LE Gi. | IS LP QUE l'E5. 
| 
| | 
Z | | 
U AS | 1,75 1,48 1,6 1,75 
ee 1,7 | me 1,6 1,65 
re 1,9 | 1,45 | 2 2,05 
| Raie LB 
ax. | lEG. | Ic.s. | Van. l'E &. 
| | | 
: | 
| | | 
2,0 | 2,15 2,17 | LA 2,15 
LAS 2,1 | 1,4 1,65 
. 1,6 1,9 | | 1,9 2,65 
| | 
: largeur en électron-volts pour l'élément pur. 
: mesures de l’auteur (37). 
G, : mesures de Gwinner (48). 
 : mesures de C. H. Shaw. 
: largeur en électron-volts pour l'oxyde. 


our les raies obtenues avec un spectromètre à deux cristaux plans on 
itilise la relation (1) : 

Wi= W? + Wa 

jù WA est la largeur de la « rocking curve » obtenue en plaçant les 
leux cristaux en position parallèle. 

 Parratt (66) a utilisé la formule empirique : 


WoW + 2,9 Wi”. 


+ 


; Wi= Wx + W. 


D’autres auteurs comme Brogen (14) écrivent simplement : 


+ Pour le spectrographe à cristal courbé, utilisé par transmission, 
. Barlier (4) a employé la relation (1) dans son étude sur la largeur 
les raies Kx,, Ka du Fe, Ni, Co, Cu, Zn. Elle a représenté l'effet 
nstrumental, par différentes courbes de Gauss de largeur trwliten 


F 


FE 
ni 


\ 


+ 
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résulte W? — SÉ. La formule (1) résulte alors directement de la com- 
position d’une fonction de Lorentz qui représentait sensiblement le 
profil vrai de ses raies et de la fonction instrumentale représentée 
en première approximation par un rectangle de largeur Wa. 
M. Barlier obtenait ainsi des largeurs W du même ordre de grandeur 
que les largeurs W' déduites des mesures avec un spectromètre de 
deux cristaux. 


Bracewell (13) propose une méthode graphique simple pour la cor- 
rection de l'élargissement instrumental. Cette méthode suppose connue 
la courbe représentative de l'effet instrumental et sa largeur à mi-hau: 
teur. 


Après avoir calculé les élargissements nous l’appliquons à quelques 


cas particuliers en supposant que la fonction instrumentale est une 
fonction de Gauss. 


CALCUL DE LA LARGEUR DU DOMAINE DE RÉFLEXION. — En specirogra= 
phie X par réflexion, M. Barlier (34) a établi que, pour des longueurs, 


» 1 ho © : - 2 : E. 
d'onde supérieures à 3,5 À environ un cristal courbé comprendrait unes 
seule couche efficace réfléchissante. La largeur Ab du domaine de 


réflexion est selon Darwin (56) : H 


ab à (7-0 2 LEE 28e E À 


2 sin 2% 


%, = angle de Bragg, 

F — facteur de structure des Z électrons de la maille du cristal, 
Ô ee 

2rmC? ? 

e — charge de l’électron, 


À— longueur d’onde du rayonnement, 
n — nombre d'électrons par unité de volume du cristal. 


| 


I u—n 


Soit A/, la largeur transcrite en électron-volts en utilisant la dispe 


sion. Pour les raies Lx et L$ du zinc, du gallium et du germanium | 
résultats sont : 


x Zine ; Gallium Germanium 


Lo LB Lo L£ Lo LB 


A® (secondes). .| 45,6 31,4 25,6 
ATEN) Er RE TEnT 0,16 0,16 0,15 0,15 ce 
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ELARGISSEMENTS DUS À L'APPAREILLAGE. — Elargissement dû à l’ouver- 
ture du cristal. La focalisation n’est pas parfaite et il en résulte un 


“élargissement de la raie. Selon Johann (47) cet élargissement est donné 
» par : 


O — ouvetture linéaire utile du cristal, 
9 — angle de Bragg, 


: R— rayon de courbure du cristal. 


Les calculs donnent pour A!, : 


le ï 
| Zine | Gallium | Germanium 
| | | 
| D Te TBE Et de LE 
| | | | 
A | | | | Fe) 
Hu eV AL. . .. 0,07 0:08 | | To,r3 | (0 OS RE 07 | 0,16 


” — Elargissement dû à la hauteur du cristal. Cet élargissement est 
“d'après Y. Cauchois (16) donné par : 


R? cotg © 
Ne ie 
o 8R sin? 9 


h = hauteur utile du cristal, 
9 — angle de Bragg, : 
R=— rayon de courbure du cristal. 


Pour nos expériences les élargissements A/; calculés sont inférieurs 
au 1/100 d'électron-volt, donc négligeables. 


AUTRES CAUSES D'ÉLARGISSEMENTS. — S'il existe une différence entre 
-le rayon de courbure de la région réfléchissante du cristal et le diamè- 
tre du cercle de focalisation, l'élargissement qui en résulterait pour 
une raie X serait : 


! . Al, =£ AR sin 


pour AR— 0,1 mm 
et pour la raie L+ du germanium : 


Al, © o,or eV. 


Donc, à la précision de nos meures 4/, est négligeable. 


sd AS 
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CALGUL DE LA LARGEUR VRAIE DES RAIES ÉTUDIÉES. — L'élargissement 
total Wa a été calculé en supposant que les A/; étaient des largeurs de 
courbes de Gauss : 


Wi= VAE. 


La largeur « vraie » W a été calculée à l’aide de la relation (1) : 


d’une part, de la relation simple : | 
WW, Wi 


d’autre part et W/’ a été mesurée sur les courbes corrigées graphique- 
ment par la méthode (13) citée précédemment. 


Î 
| Lo LB 
[l 
| Ï L | 
= | | f 
Wev W eV | W sf V Wev W ’ev W He 
Î | | | 
FL10te VONT 7 1,6 Le r 1,9 1,8 1,9 
ATOM UE SES 1,6 | 1,4 1,5 y: 1e 1,6 
A PER à LT CEN7 4 SMILE 1,6 ne E,3 1,4 
DES DRE 1,6 1,4 ES | 1,4 k°2 re 
(ET QE TETE EU | 1,8 1,7 1,8 | 1,6 1,4 Ron 
GeO,. | 2,0 | 1,9 2,0 1,8 1,7 1,8 


On peut considérer que W représente une limite inférieure de la lar- 
geur de la raie et W' une limite supérieure. ; 

Ea particulier la largeur de la raie Lx est comparable à celle donnée 
par Shaw (48) — 1,58 eV. 

On peut remarquer que pour le zinc et pour son oxyde la raie Le est: 
plus étroite que la raie L£ tandis que pour le gallium et le germanium 
c'est la raie La qui est la plus large. D'autre part, les raies de l’oxyde 
sont plus étroites que celles du métal pour le zinc et le gallium. Les. 
résultats de Gwinner (37) qui figurent au tableau V concordent avec” 
les nôtres en ce que les raies Lx et LB des oxydes correspondants sont 
plus étroites dans le cas du zinc et du gallium et plus larges dans le 
cas du germanium. 

D'autre part, on peut considérer que la largeur à mi-hauteur d’une. 
raie représente la somme des largeurs des niveaux entre lesquels se 
fait la transition électronique qui lui donne naissance : 


W=—=W, + NUE 
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. Cette relation n’est valable que si la distribution d'énergie dans les 
"niveaux À et B est Lorentzienne. Ceci est exact pour les niveaux inter- 
nes à caractère atomique (ici 2p) mais ne constituera qu’une approxi- 
mation grossière pour la bande 3d. Nous pouvons avoir une valeur 
approximative de la largeur à mi-hauteur de la bande 34 ; il faut pour 
cela connaître la largeur à mi-hauteur des bandes Lx et L£ et les lar- 
geurs des discontinuités d’absorption Li et Lu. Nous le ferons ulté- 
rieurement. 

Enfin, nous pouvons prévoir les largeurs à atteindre pour les niveaux 

. L;; et L:; à partir des relations : 


We = Win + We 
Ms War ch Wii 


et en utilisant les résultats sur les spectres d'émission et d'absorption K. 

Les largeurs des niveaux K ont été mesurées sur les spectres d’absorp- 
tion K, en particulier par Beeman (6) avec une imprécision de Æ 0,5 eV. 
Les largeurs des raies Kx, et Ka: ont été mesurées par Obert (65). Les 

largeurs en électron-volts à atteindre pour les niveaux Lx et Lin 
seraient : 


LOEM EE. | I 
GAP I D ANS Le 
Gen: I 


Enfin, la grande valeur du rapport : 


Eee — 2,0 
LÉ 
de l'intensité du maximum de la raie La au maximum de la raie Lÿ, 
pour le zinc, s’expliquerait, comme pour les métaux qui le précèdent 
» dans la classification périodique par des transitions sans rayonnement 
du niveau L,;, au niveau L;,, ce qui défavoriserait l'émission LB par 
à rapport à La. Ces transitions diminueraient la durée de vie de l’état 
| jonisé en L,, donc tendraient à élargir le niveau Lx. Par contre, pour 
le gallium et le germanium le rapport : 


la 
ILB 
| est voisin de 2. 
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Pour les oxydes le rapport : 


1,8 


est inférieur au rapport relatif aux corps purs. 


Spectres d’absorption. — Nous avons tracé des courbes qui donnent 
la variation du produit du coefficient d’ absorption ; u par lé épaisseur æ 
de l’écran. Ce sont des courbes « brutes » non corrigées de l'effet ins- 
trumental. Comme pour les spectres d'émission de nombreux travaux 
ont été effectués pour tenir compte de l’effet instrumental et obtenir les 
courbes d'absorption « vraies » à partir des courbes données par l’expé-" 
rience. Citons, en particulier, les travaux de Nikiforov (64). Sa méthode 
est limitée au cas où la contribution instrumentale peut se représenter” 
par une fonction de Lorentz. 

Dans ce travail sur les spectres d'absorption nous n'avons cherché,“ 
comme dans le cas de l'émission, qu’une limite supérieure de l’élargis- 
sement dont les causes sont d’ailleurs les mêmes. L’élargissement total » 


est Wn — \/XA/ (les notations sont les mêmes que dans le cas de“ 


; 


l'émission). Pour calculer la largeur vraie nous avons employé less 
mêmes relations que dans le cas de l'émission : 


W2—= Wi — Wi 
WW = Woo — Wir. 


Les résultats sont donnés dans le tableau suivant : 


Zinc Germanium 
Lux Li Li Li 
W La 1 ALT LE SLR VAS 0,7 te 0,9 0,6 
HE SRE CAT AA 0,6 1,2 0,7 0,5 
Am PRE re 1,4 2,0 ie) TS 
Prévu d’après les spec- 6 
tres K. 
W, Wet W* sont évalués en électron-volts. 


Les largeurs expérimentales des niveaux sont inférieures aux valeurs 


déduites des spectres K et qui figurent à la dernière ligne du tableau 
précédent. 
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Nous pouvons maintenant calculer une valeur approximative de la 
largeur de la bande 34 en utilisant la relation : 


M Lx = Wi TT Wsa 
\ Zinc Germanium 
Net eee | 1,0 eV 0,9 eV 


Pour le germanium la bande de valence est formée par les électrons 
ks, 4p. Le niveau 3d est déjà interne. 

Différents auteurs ont essayé de comparer les résultats fournis, pour 
le zinc par l'étude des spectres K, L, M en émission et en absorption. 
Citons pour le nickel, le cuivre et le zinc, Shaw (48) et Parratt (68) qui 
utilisaient des résultats expérimentaux donnés dans la littérature. Les 
données nouvelles recueillies depuis nous incitent à reprendre cette 
comparaison pour le zinc et à l’étendre au gallium et au germanium. 
Nous prendrons comme zéro d'énergie pour les spectres K, L, M, l’ab- 
scisse du point d’inflexion des courbes d'absorption. 

… On suppose donc que dans chaque cas, l’é'ectron arraché du niveau 
K, L ou M fait une transition vers la limite commune des états occupés 
(limite de Fermi) pour les métaux, ou vers le bas de la bande de 
Conductibilité pour les semi-conducteurs et les isolants Cette hypothèse 
est valable si l'hybridation des fonctions d'onde est suffisante pour que 
la nature de la lacune interne n’ait pas d'influence sur la position de la 
discontinuité d'absorption. Les résultats concernant les spectres K nous 
Seront donnés par les travaux de Beeman (6) et ceux de Y. Cauchois(17) 
et de Hulubéi (43). 

… Nous utiliserons nos résultats pour les spectres L. Les travaux de 
Pomboulian (87) (88) et de Skinner (82) fournissent les valeurs pour les 
spectres M Les bandes d'émission M;rr1 sont observées par ces auteurs 
qui, sous certaines hypothèses quant au rapport d'intensité des maxima 
ét quant à la distance en énergie des composantes, séparent cette bande 
complexe en bandes d'émission M, et My. 


Rappelons que : 


la raie KB; correspond à une transition Mi, , + K 


| (3d-> 15), 


la raie K£: correspond à une transition Nr 1 > K 


(kp — 15), 


la raie Lx correspond à une transition Mis y IF 


(3d > 2p), 


la raie LS, correspond à une transition My > Lun 


Û Gad =>#p} 


54o ANNIE LUCASSON 


Le tableau ci-dessous groupe les principaux résultats. 


Distances en eV | p ‘ 
(du sommet des raies Zine | Gallium Germanium 
à une discontinuité) 


KB; discontinuité K. . 10,9 | 18,3 29,2 
KB » K. 3:3 | 2,4 34 
La » CRE M0 ML :3 ee 01 30,7 + 0,5 
LB » Lip NE 1 ose Pl LES os 28,9 + 0,5 
émission M,,, » ME ae | 3 HER 
émission M,, » M 2: \ $. & 


Les émissions My, My du gallium ne sont malheureusement pas 
connues. Avant d'examiner le tableau précédent nous préciserons là 
terminologie employée. La dernière bande occupée est pour un métal 
la bande de conductibilité. Elle est partiellement remplie, au zér@ 
absolu, la limite entre les niveaux occupés et les niveaux vides est la 
limite de Fermi. Pour un isolant ou un semi-conducteur, la dernièr 
bande qui est totalement occupée est la bande de valence. La premièr 
bande inoccupée séparée de‘ cette dernière par une distance énergétique 
plus ou moins grande est la bande de conductibilité. On peut encor 
définir plus conventionnellement, au zéro absolu une limite de Fer 
qui sera située dans la région d'énergie interdite. Sur les spectres 


des mesures de largeur totale de ces émissions ont été tentées. - 


trouve pour la largeur totale de la bande d'émission M;; du zinc 10,4 e 
Tomboulian donne 7 eV pour la largeur totale de l'émission M du ge 
manium. 

La théorie des électrons libres donne pour largeur de la bande 
conductibilité : 


À la constante de Planck, k 
m la masse de l’électron. 

On obtient ainsi : 

pour le zinc AW — 9,4 eV, 

pour le gallium AW — 10,2 eV, 

pour le germanium AW — 11,7 eV. 


ANT ( 2)" à 
m FAT 
n est le nombre d'électrons « libres » par unité de volume, 


L’approximation des électrons libres est sans doute spécialeme 
mauvaise pour le germanium qui est un semi-conducteur. 
On voit aussi que pour le gallium et le germanium les émissions 


ÉTUDE DU ZINO ET DU GALLIUM PAR SPECTROGRAPHIE X 54 


rouvées correspondent seulementauxraies La et L£ (transitions 34 + 2p) 
2t non pas à des transitions électroniques entre la bande de valence à 
zaractère 4<p et le niveau 2p. Au contraire les émissions M seraient 
dues à des transitions entre cette bande et le niveau 3p. On s'attendait, 
du fait des règles de sélection, à ce que les émissions M; et Li se res- 
semblent puisqu’en principe elles sont dues à des transitions d'électrons 
1 caractères d prédominant et faiblement à caractère s. 

Dans le spectre d'émission K on trouve à la fois la raie K£;, due à des 
fransitions entre la bande 4sp et le niveau 1s et la raie KB, due à des 
transitions électroniques entre la bande 34 et le niveau 15. 

Il semble curieux que nous n’ayons pas pu mettre en évidence des 


Emission Zn 


Energie (eV)  -10 25 0 
Fig. 5. 


émissions L provenant de la bande de valence à caractère {sp alors 
jue ce sont les seules émissions qui apparaissent dans les spectres M. 
Elles sont sans doute très faibles et difficiles à voir car l'émission Li 
pourrait être masquée par la raie Le. PAS 

… Tomboulian (87) a évalué à l’aide des spectres M d'émission et d’ab- 
sorptuon, la séparation en énergie entre la bande de valence et la bande 
le conductibilité et trouve 0,8 eV. Ce résultat est en accord avec ceux 
lonnés par d’autres techniques (optique). 

Pour le zinc les résultats sont encore difficiles à interpréter. Les for- 
mes des émissions M (appelées Mi in par Skinner (82)) et des émis- 
ions L (Lo et LB) sont plus voisines. Pour les émissions L, il semble 
jue, comme pour le gallium et le germanium nous ne voyons que les 
jandes La (3d — 2p3,2) et LB (3d — 2p;,2). On ne met pas en évidence 
l'émission provenant de la partie de la bande de conductibilité à carac- 
ère 4sp. Ces émissions sont-elles masquées par les RARE à qui appa- 
aissent du côté de grandes fréquences des raies La et L£ ? Il n'est pas 
>ossible de le dire. D'autre part, il est certain, comme l'a d ms fait 
emarquer Skinner, que l'émission M, dans le cas du zinc, est due à 


| î 36 
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des transitions d'électrons de la bande de conductibilité à caractère 
4sp avec contribution de transitions d'électrons à caractère 34. 

Pour le zinc nous avons retracé les courbes (fig. 5) données par Par- 
ratt (68) et Shaw en plaçant le maximum de l'émission La à 11,5 eV de 
la discontinuité d'absorption (d’après nos résultats). 

A l’aide de ces données nous pourrions tracer une courbe schémati- 
que de la densité des états occupés en fonction de l'énergie. Mai: 
l'étude des structures d'absorption devrait nous permettre de précise: 
la courbe de densité des états inoccupés immédiatement au-delà dt 
niveau de Fermi F, pour le zinc et le gallium et au bas de la bande de 
conductibilité pour le germanium. 


Structures d'absorption. — On remarque, le plus souvent, dans le: 
spectres d'absorption une série de maxima et de minima du noircisse 
ment du côté des grandes énergies des discontinuités. Cet ensemble 
constitue les structures d'absorption. On peut diviser cet ensemble de 
structures en deux séries, celles qui se situent près de la discontinuité 
et celles qui s'étendent au-delà de 50 eV environ de la discontinuité. * 

.On a pu montrer que, loin de la discontinuité, ces structures sont 
dues à des iuterférences entre les ondes électroniques qui se propagent 
dans le réseau cristallin contenant l’atome absorbant. Kronig (50) er 
fit la théorie en supposant qu’en première approximation, les ondés 
électroniques étaient planes. Partant de cette hypothèse on peut caletr 
ler les valeurs des énergies pour lesquelles des discontinuités se pro 
duisent pour certaines directions de propagation. En prenant commi 
zéro d'énergie le potentiel moyen de la théorie des électrons libres, lék 
énergies moyennes de ces discontinuités, pour un cristal cubiquë 
sont : 


RES ; | 
W= hs (a + 8° + y?) a 
a est le côté du cube, | 
æ, 8. y les indices de Miller du plan cristallographique, 
h la constante de Planck, 
m la masse de l’électron. 


La formule (1) nous montre que la position des structures lointai 
ne dépend que de la structure cristalline et non pas de la structu 
électronique de l’atome absorbant. 

Près de la discontinuité d'absorption l'approximation des ondes pla: 
nes n’est pas valable. La courbe d'absorption dépend alors de la sym : 
trie du niveau d’où l’électron est arraché et au voisinage de la disconti 
nuité elle peut refléter la variation de la courbe de densité des niveau 


»,7/ 2 C 4 7, ? : 3 % 
d'énergie du solide étudié pour les états vides immédiatement voisi 
du niveau de Fermi. 
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Pour expliquer la présence de ces structures au voisinage d’une dis- 

continuité K, Hayasi (4o) pense que les maxima secondaires d’absorp- 
tion proviennent de transitions dans lesquelles l’état final du photo- 
électron éjecté est un état quasi stationnaire. De tels états se produi- 
raient quand les ondes électroniques associées à l’électron arraché de 
son orbite forment un système d’ondes stationnaires. Pour les spectres 
d'absorption K, état final aura la symétrie p et correspond à un état 
lié vers lequel le photoélectron peut faire une transition. Il en résultera 
un maximum d'absorption dont la position en énergie est donnée 
par (1). Il faut remarquer que lorsque Hayasi trouve un état lié permis 
donc un maximum d’absorption, Krünig repère un état final interdit 
donc un minimum d’adsorption. Puisque Hayasi n’associe pas à l’élec- 
tron éjecté une onde plane mais considère des transitions électroniques 
vers un état final quasi stationnaire on peut penser que sa théorie s’ac- 
cordera mieux avec les expériences que celle de Krônig pour les struc- 
türes proches des discontinuités d'absorption. 11 n’a pas été possible 
d'appliquer rigoureusement ces théories aux structures d'absorption 
observées sur les spectres d'absorption L du zinc et du germanium. 
… On peut aussi comparer la position des maxima d'absorption avec la 
Yaleur des pertes caractéristiques des électrons traversant des couches 
minces. Ces pertes seraient dues à la compétition de plusieurs méca- 
nismes : 


_— excitation d’oscillations collectives dans le gaz d'électrons libres 
du métal (plasma) étudiées théoriquement par Bohm et Pines (8). La 
quantification de ces oscillations amène à définir le plasmon ; 

" — transfert d'un électron de la bande de valence dans les états per- 
mis inoccupés de la bande de conductibilité. Pour les éléments étudiés 
ici, ces pertes d'énergie seraient dues à des transitions des électrons 
34, 4sp vers les états inoccupés. 


. Dans les spectres de rayons X la position des maxima d'absorption 
est, en général, repérée par rapport à la discontinuité d'absorption. Il 
faut prendre une origine des énergies commune pour mesurer les spec- 
tres d'énergie et repérer les structures d'absorption. Ainsi Gauthé (35) 
propose de mesurer les structures d'absorption X par rapport au som- 
met de la bande d'émission correspondante. Selon cet auteur, l’état 
initial le plus probable des électrons heurtés ne serait pas le niveau de 
Fermi mais correspondrait plutôt aux états à forte densité électronique. 
La comparaison entre les structures d’absorption X et les pertes d’éner- 
sie des électrons daris les feuilles minces est rendue difficile par le fait 
suivant : les valeurs des pertes d'énergie peuvent aussi bien correspon- 
dre à l'émission d’un ou de plusieurs plasmons qu'à une transition 
individuelle accompagnée de l'émission d'un plasmon. Le tableau V 
rassemble les positions des structures (maximum d’absorption) et les 


. valeurs les plus récentes des pertes de vitesses AV (pour le germanium 


_coïncident avec deux des distances : 


REA 
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TaBLeaAu V 


| | | | | 
Zinc : | | | | | | 
Li + 1,6 SE | | " 1e | 
Mr «| | 47 | TARN EECE | 2214012087 39,2 | 48,2 (*) 
AV | LA EOTTES 138 |. 17,8 | | 
LR RER 
| | | | 
(*) Résultats de Tomboulian (#5) (+ 0,2 eV). 
(**) Résultats de l’auteur (+ 0,5 eV). g | 
Gallium : 
Les pertes de vitesses n’ont pas été mesurées. 
| | | 
Germanium : 
Pur | 5.7 20 | 39 (*) | 
| K +ÔE 9,1 25 42,4 | 
L, A 4,2 | | 
L;; 1,6 | . 14,5 (**) | 
Li | 16 3 135 (1 | 
Min | SE ni) 29,5 37 UT 
Me dE 8,4 18 FE 40,4 
ANR QUE é 18 34 44 
Æo;7 Æ 2 
(*) Résultats de Hulubei (#) (+ o,r eV). 
(**) Résultats de l’auteur (+ 0,5 eV). 
{(***) Résultats de Tomboulian (#6) (+ o,2 eV). 


et pour le zinc celles de Gauthé (35)). ‘ 
Pour le germanium, la bande d'émission est due à des transitions de 
la distribution à caractère {sp vers un niveau interne. Elle a pu être 
observée sur les spectres M (87) et sur les spectres K (6) (raie KB} 
Nous ne l’avons pas observée sur les spectres L. Comme nous l’avors 
déjà dit le maximum de cette bande 4sp est situé à 8E — 3,4 eV de là 
limite de Fermi. Dans le tableau V, M: + ÔE est la distance en éne 
gie des structures (maximum d'absorption) au maximum de la distri 
bution 4sp. On voit que la première et la seconde perte de vitesse dé 
électrons dans le germanium (respectivement 18 et 34 eV) pourraient 
être attribuées à des excitations électroniques individuelles puisqu’ellés 


i 


L Mr OR 18 eV Min Ju dE — 33 eV. 
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Ea coïncidence entre pertes de vitesse des électrons et structures d’ab- 
orplion mesurées sur les spectres K est beaucoup moins nette. 

Pour le zinc, on pourrait être tenté de prendre pour maximum de la 
Hstribution le sommet de la bande 3d. Mais celui-ci se trouve à 
JE — 11,5 eV du niveau de Fermi, d'après nos mesures sur les spec- 
mes L. Il nous a paru vraisemblable que les probabilités de transition 
“ers les états inoccupés proches du niveau de Fermi sont beaucoup plus 
faibles pour les électrons du maximum de la bande 34 que pour les 
lectrons voisins du niveau de Fermi. Par suite, nous avons rapporté 
es structures d'absorption simplement à la discontinuité d'absorption 
orrespondante. Dans ce cas, on voit que la première perte de vitesse 
orrespondrait peut-être à une excitation individuelle d'un électron 
movenant du niveau de Fermi. Enfin, nous ne disposons d'aucune 
lonnée sur les pertes de vitesses subies par les électrons à travers le 
vallium. 

En ce qui concerne le germanium, la présence d’une raie blanche : 
maximum d'absorption) sur le spectre d'absorption K ou L; indique 
in maximum à caractère p de la densité des états au-delà et à 4 eV 
Spectre d'absorption L;) du bas de la bande de conductibilité. 

- L'étude des spectres optiques par Archer (2) conduit à mettre en évi- 
lénce, pour le germanium cristallisé, deux maxima d'absorption de 
ongueur d'onde 3000 À et 500 À ; c'est-à-dire à 2,3 et 4,1 eV. Le 
econd pourrait correspondre à une transition électronique du maxi- 
um /4p de la bande de valence vers le bas de la bande de conductibi- 
ité distant de 3,4 eV. 

- Pour terminer l'étude des structures d'absorption il faut signaler 
influence de l’état cristallin sur les structures d'absorption L du ger- 
aanium et du gallium. Sur les clichés obtenus avec des écrans absor- 
änts amorphes, les structures d'absorption n'apparaissent pas et sont 
emplacées par une région de noircissement anormal. Pour les spectres 
absorption K, Sawada (78) trouve que les structures d'absorption 
ont beaucoup plus floues et larges quand la couche absorbante n’est 
as complètement cristalline. L'effet ne semble pas très net sur les 
pectres d'absorption M, mais Tomboulian (87) n’a pas étudié systéma- 
quement l’état cristallin de son écran absorbant. ( 
Récemment, une étude de l'influence de la structure cristalline du 
ermanium a été faite par S. Robin-Kandare (76) sur le pouvoir réflec- 
ur. Après avoir précisé les conditions d'obtention de couches minces 
é germanium cristallisé, l’auteur montre que les propriétés optiques 
épendent de la structure cristalline. Les maxima du pouvoir réflecteur 
existent que pour le germanium recristallisé ; ils sont situés à hi, eV, 
eV et 6,3 eV. Ils seraient liés à des transitions électroniques directes 
jtre la bande de valence et la bande de conduction. Ce travail corro- 
jre notre étude de l'influence de l’état physique de l'écran absorbant 
ur la présence des structures d'absorption. Si les maxima du pouvoir 


; 
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réflecteur sont liés à des transitions électroniques il doit être possible 
de les comparer aux structures d'absorption X. Nous l’avons fait pré- 


n(E)À 
1" max. | 


Zn 2EmMaxy 


nr) Mmax.3d 
Éà 197 mex.p, : 187 max .Uy 1 Max y Mn 
4€7 min. 
max.4p, 1 s 
Emax SJ 
n(E)A Max.3d < 
1" max. y 
17 max. 15 max 
Ce LI = | un PME 
Ar 
Emax. Ë 


B.de valence Bas dela bande de 


cédemment. 

Il serait intéressant d’éten- 
dre cette étude de l'influence 
de l’état cristallin sur les struc- 
tures d’absorption à d’autres 
corps. Signalons que nous 
avons trouvé une décroissance 
complexe de l'intensité sur le 
spectre d’absorption L de 
l’arsenic évaporé à l’état 
amorphe. 

Il nous est possible à l’aide 
des spectres K, L, M d'émission 
et d'absorption de donner un 
schéma de la densité des états 
(Hig. 6) dans la bande de 
valence et le bas de la bande de 
conductibilité pour le germa: 
nium. Des courbes de la densité 
des états dans la bande dé 
conductibilité peuvent aussi 
être tracées pour le zinc et le 
gallium. Des courbes analogues 


conductibille ont été proposées par Y. Caus 

Echelle he chois (21) pour le cuivre et par 

C. Mandé (58) pour l'or et Î 

Fig. 6. palladium. 
CHAPITRE II 


Spectres de rayons X de quelques alliages 
à base de cuivre. 


Travaux antérieurs. 


Farineau (29) a enregistré les modifications des bandes 34 du cuivre 
et du nickel dans les alliages CuNi et CuAl d’après les émissions Lé. 
Plus récemment Van den Berg (7) a étudié le spectre d’absorption L 
deux alliages CuNi. Friedman (32), Bearden (2) (6) ont analysé le 


| 
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émissions K£: et K£; du nickel, du zinc et du cuivre dans les alliages 
binaires de ces trois éléments deux à deux, ainsi que les modifications 
du spectre d'absorption K. En ce qui concerne les spectres d’absorp- 
ion K. Smoluchowski (84) a noté des modifications de position et de 
forme de la discontinuité et des structures d'absorption pour des laitons. 
Hayasi (39) a refait un travail analogue pour deux laitons « et 8. On 
peut encore signaler une étude de discontinuités d'absorption K du 
Guivre dans les alliages Cu Al aux différents stades de précipitation par 
Weil (92), du nickel dans des alliages dilués de nickel dans le cuivre 
par Y. Cauchois (20). Pour terminer on peut mentionner certains des 
auteurs qui, à l’occasion de travaux concernant des métaux purs ont 
éffectué quelques mesures sur des alliages : Gwinner (37) pour des lai- 
tons, Sorum (85) pour un laiton et Morlet (65) pour un laiton £. 


Résultats expérimentaux. 


Spectre d’émission. — Nous avons analysé les modifications de 
forme et de position de la bande La du cuivre (Mix — Li) allié à du 
nickel, du zinc et de l'aluminium par rapport à la forme et à la posi- 
tion de cette bande dans le métal pur. Nous n'avons effectué que des 
mesures relatives : déplacement des raies, position de structures par 
rapport à une raie repère. La longueur d'onde de la bande d'émission Lo 
du cuivre a été prise égale à 13,330 À valeur retenue par Y. Cau- 
chois (19). De même pour repérer les déplacements des structures de 
là bande La nous n'avons cherché à obtenir que des clichés et des 
microphotogrammes du cuivre pur et du cuivre dans les divers alliages 
étudiés, bien comparables entre eux (quant aux réglages et au noircis- 
sement des clichés) et à effectuer nos mesures d’une façon reproducti- 
ble mais non nécessairement identiques à celles effectuées dans notre 
laboratoire à l’occasion d’autres travaux sur le cuivre pur. 

Les diagrammes de solubilité du cuivre dans du nickel, du zinc ou 
de l'aluminium présentent une complexité croissante. Le cuivre est 
soluble en toutes proportions dans le nickel et nous avons étudié un 
crand nombre d'échantillons, de composition indiquée dans le 
tableau VI. Dans le cas des alliages cuivre zinc, nous avons préparé 
des échantillons correspondant aux phases « (cubique à faces centrées), 
B (cubique centrée), y (cubique à maille géante) et € (hexagonale com- 
pacte) | RARE 
? L'étude spectrographique des alliages cuivre-aluminium avait été 
abordée, il y a quelques années par Y. Cauchois pour les alliages à 
h p. 100 (en poids) de cuivre. Sur les clichés obtenus, il était possible 
de déceler un déplacement du maximum de la bande Lo du cuivre lors 
de traitements thermiques, ce que la présente étude a confirmé. D autre 
part, nous avons vérilié, en utilisant des intensités du courant électro- 


Fi 
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nique croissantes ce qui provoquait des échauffements locaux croissants! 
de l’anticathode, que les formes et les positions de Lx se modifiaient et; 
devenaient analogues à celles obtenues à partir d’anticathodes trempées) 
et recuites. Or, il est difficile d’être certain que les spectres obtenus, 
après traitements thermiques (soit dans un four, soit à l'intérieur du 
spectrographe après bombardement électronique) se réfèrent à une 
phase unique. Il peut, par exemple, y avoir superposition du spectre 
de Al.Cu avec celui du cuivre en solution solide. Nous avons simple- 
ment essayé d'obtenir le spectre du cuivre en solution solide. Les chif- 
fres donnés se réfèrent à des anticathodes trempées, utilisées avec des 
courants électroniques croissants d’un cliché à l'autre et suffisamment 
faibles pour qu’il n’y ait pas de l’un à l’autre de modification décelable 
de Læ. Nous avons étudié de plus les alliages suivants (les compositions 
sont données en atomes p. 100) : à d 


Tagzeau VI 
Spectres d'émission La du cuivre. 


| Il 
Cu p. 100 | | , 
(x) (2) (3) (4) (5) |Remarques || 
(poids) | (atomes) | (| 
à *“ 1; EC Ti 
Al Cu 4 1897 0) DT 3,0 4,0 4,9 trempé 
45 25,7 — 0,6 1,5 251 39 4,6 
54,7 US — 0,7 1,6 31 4,1 4,7 Al,Cu 
70 49,7 0 er 2,6 3,8 4,5 AlCu 
95:2 89,3 |—01| 1,2 2,5 30 43 
Ni Cu 10 9:3 — 0,7 1,6 2,7 4 4,9 
20 18,9 TA 0,6 1,5 2,6 3:9 4,5 
99. 27,3 FF. 9,5 1,3 2,5 3:7 4,3 
47:5 45:5 08 1,3 2,5 3:0 4;3 
70 68,3 — 0,2 1,2 3, 3,6 4,2 
80 78,7 0,1 1,1 2,5 2:40 4,1 
28 26,4 — 0,4 1,4 3:9 4,4 Monel 
Zn Cu 20 20,4 — 0,6 ne 2 4,3 4,8 
35 356 | —0,6 |: 1,7 3:1 4,4 532 
52 52;7 man El Me 2,5 3:8 4,4 
70 70,6 0,2 12 2,5 3,6 4,3 
86 86,6 | —o,1 è é 
Cu 100 o I,I 2,4 3,4 4,1 É 
* 
Colonnes (1) déplacement du sommet S de La (vers les petites énergies). 
(2) distance Sx’ du sommet 
(3) distance Sx’’’ du sommet | Nr 
(4) distance S minimum \ dans les alliages. 
(5) distance Sx’” } 


Ces valeurs sont en électron-volts. 


À 
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— 29,7 p. 100 de cuivre : mélange des phases Bet K, 

— 33,8 p. 100 de cuivre : correspondant approximativement à la 
“composition Al:Cu (phase  tétragonale). La fragilité de cet alliage en 
interdisait (out usinage. Son spectre d'émission a été obtenu à * ti 

de poudre, qu 
“= — 9,7 p. 100 de cuivre : correspondant à la composition AlCu 
(phase orthorhombique), 
Ro — 95,2 p- 100 de cuivre : correspondant à AlCuw. 
_Le tableau VI rassemble les résultats obtenus. Les valeurs données 
; correspondent à des moyennes. L'incertitude sur les mesures de 
déplacements et sur les distances de structures à la raie mére est de 


100% 
787% 


TRUE APT ON 


Emission La du cuivre dans differents alliages. 


% Fig. 7. 


Æ 0,1 eV sauf pour la structure 4”, moins apparente, où elle atteint 
À + 0,2 eV. Il faut noter que les déplacements du maximum de la raie Læ 
que nous avons observés, nt toujours lieu vers les faibles énergies 


quand on passe du cuivre pur aux alliages. Sur les microphotogram- 


mes relatifs aux alliages, on remarque du côté des grandes énergies 
+ . . . o E. 

. par rapport au maximum de La trois structures principales. Les deux 
premières corfespondraient bien aux structures œ et x«’’ (notation de 


.Gwinner (37)) de la bande Lao du cuivre pur La troisième fait suite à 
un minimum, elle correspondrait au premier satellite &”. Mais ces 
structures sont toujours beaucoup plus nettes dans les alliages que dans 
le cuivre pur (fig. 7). 

= Nous avons, dans ce qui précède, mesuré les modifications de posi- 
tion des raies ét des satellites dans les alliages: Les modifications de 
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leurs formes sont plus difficiles à étudier. En effet. pour obtenir nette- 
ment la bande La du cuivre dans les alliages il fant augmenter les 
temps de pose et un fond continu se superpose à l'émission étudiée. 
Cependant, il nous a été possible de mettre en évidence des modifica- 
tions de largeur de la bande L« sans faire une étude photométrique 


Tagreau VII 


© à e LA 
Largeur de La du cuivre au niveau du satellite &". 


| 
> | | 
Cu p. 100 | | 
= | (1) | {2) Remarques 
| | 
| (poids) (atomes) | 
———| 
Al Cu A 1,7 | Es | 1,8 | Trempé 
8 D | En 1,8 ; 
54,7 335 54 | 5 AlLCu 
70 | 49,7 ce | 2 AlCu 
95:2 | 59,3 5,5 | 2,5 
| 
| 
Ni Cu 10 | 9,3 | 5,0 | 1,4 | 
20 | 18,9 | 5,2 | 1,5 
30 24,3 | ET | 17 
475 45,5 54 Dur 
70 68,3 | 5,4 2UL 
80 78,7 5,3 2,3 
28 26,4 | 5,4 1,8 Monel 
Zn Cu | 20 | 20,4 | 2,3 
35 356 à 1,6 
52 52,7 | 1,8 
70 70,6 2,0 
Cu | 5,5 2,6 | 
| l 
(1) Largeur totale en électron-volts. 
- (2) Demi-largeur en électron-volts. | 
Le 


. qui, ici, serait très difficile. On remarque (en ajoutant les chiffres de la 
colonne (1) et (5) du tableau VI) que le satellite æ/” ne se déplace pas 
quand on passe du métal à l’alliage. De même C. Bonnelle (8) a trouvé 
que le satellite «” pour Cu:0 ne présente pas de déplacement par rap- 
port à celui du métal. Pour nous permettre de donner une valeur de la 


ne fe 


modification de la largeur de la bande La du cuivre dans les alliages, { 


nous avons mesuré cette largeur et la « demi-largeur » / du côté des 
petites énergies, au niveau du satellite &”. Les résultats de ces 
mesures figurent dans le tableau VII. L’incertitude sur nos mesures 
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de largeur est + 0,3 eV. Nous avons admis comme première approxi- 
mation que la largeur des niveaux internes du cuivre n’est pas modifiée 
dans un alliage. Nos résultats expérimentaux montrent que la largeur 
de la bande occupée du cuivre (34, 4sp) est un peu réduite dans les 
alliages sauf pour les alliages cuivre-aiuminium à faibles concentra- 
tions d'aluminium. La mesure de la « demi-largeur » de la bande Le 
du côté des petites énergies de son maximum (au niveau du satellite x”) 
nous donne une valeur approximative de la « demi-largeur » brute de 
la bande 34. On voit que la largeur de la bande 34 du cuivre diminue 
dans les alliages (colonne (2) tableau VIF). 


Spectres d'absorption. — Nous avons analysé les modifications de 
position et de forme de la discontinuité La, et des structures d’absorp- 
tion du cuivre dans quelques-uns des alliages étudiés en émission. En 
prenant pour origine des mesu- 
res le maximum de la bande la La Aligel_ At % 

% Cu 
CuA£| 17% 


d'émission Lœ« du cuivre, nous 


* avons comparé les positions des 
discontinuités d'absorption Li 
du cuivre pur et du cuivre allié 

- (fig 8). Nous n'avons donc effec- 


tué, comme sur les spectres d’é- Le. 

- mission. que des mesures rela- CuAL| 338% 

tives. Le tableau VIII rassemble CuAL£| 497% 

» les résultats obtenus. Les valeurs LS 
Le 


_ données correspondent à des 
” moyennes. L’incertitude sur les 
mesures de déplacement est de CuAë | 95,2 % 
Cu |100 % 


Cu Zn | 86,6 %, 
Cu Zn | 35,6 % 


ll 
—+ 0,1 eV, sur les distances des : 
- structures à la discontinuité 
de + 0,2 eV. On remarque que 3eV. 
_ le déplacement de la disconti- 
_ nuité Li du cuivre dans les 
» alliages CuNi a lieu vers les 


: ù . É Drm — EuNi | 45,5% 
_ petites énergies tandis que, CuNi |18.9% 
poour les autres alliages, ce Absorption Lm du cuivre dans les alliages. 
déplacement a lieu vers les gran- Pig. 8. 


” des énergies. Pour une phase 
+ déterminée, on pourrait étudier | | 
comment varie ce déplacement en fonction de la concentration. 
Ces résultats ont été complétés par l'étude des spectres d'absorption K 
des mêmes alliages. Nous n'avons effectué, comme pour les spectres 
d'absorption L. que des mesures comparatives, dans des conditions 
| expérimentales bien déterminées, destinées à faire apparaître les dépla- 
cements relatifs pour les alliages. Les pointés ont été faits sur micro- 


il 
1, L 
la discontinuité L;5 mais l’amplitude des déplacements évalués en éner-. 
__gie est supérieure. À la précision de nos mesures la position de K; reste 
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photogrammes. Le tableau IX groupe les résultats. La chute d’absorp- 
tion K du cuivre se fait en deux temps. La courbe d'intensité transmise 
en fonction des fréquences croissantes présente deux points d’'inflexion 
consécutifs K; et K: séparés par un minimum et un maximum. On | 
remarque que le sens du déplacement de K, est le même que celui de » 


Tagzeau VIII 


Spectres d'absorption Lin du cuivre. 
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Colonnes (1) Distance du sommet S de La à L;;pour l’alliage. 
(2) Distance entre les discontinuités L,,, du cuivre pur et du cuivre allié. |! 
(3) 
(4) 
(5) 
(6) pondante. 
(7) 


Ces valeurs sont en électron-volts. 


Distances des structures d'absorption à la discontinuité L;,, corrés- | 


inchangée. L'incertitude sur les mesures de déplacements est +o,3 eV; 
sur les distances des structures à la discontinuité elle est de + 1 eV. 


_ L’exposé des résultats sur les alliages avait fait l’objet de deux publi- 
cations (96) (57). 
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Discussions des résultats. 


Comparaison avec les résultats antérieurs. — Emission, — Pour 
les alliages cuivre-nickel, Farineau (29) a signalé une diminution pro- 
gressive mais faible de la largeur de la bande Le du cuivre allié à des 
concentrations croissantes de nickel. Inversement la largeur de la 
bande Lx du nickel augmente pour de faibles concentrations de cuivre, 
puis diminue quand on continue à augmenter la concentration en cui- 
vre. Des résultats analogues ont été trouvés par Mandé (58) pour la 
largeur de la raie L£, du palladium dans les alliages or-palladium. 

Pour les alliages cuivre-aluminium, Farineau (29) a noté que la 
raie La du cuivre s'élargit quand on ajoute au cuivre de faibles quanti- 
tés d'aluminium. Par contre, lorsque le cuivre est dilué dans l’alumi- 
nium, la raie Lx du cuivre est plus étroite. 


Pour un laiton «, Farineau (29) signale une diminution de la largeur 
de la raie Lx du euivre de 0,3 eV. Gwinner (37) donne un résultat 
semblable pour un laiton & et pour Cu;Zn4. 


; Zi 4 

Nos résultats globaux sur la variation de la largeur totale de la raie * 
Lo du cuivre dans les alliages sont en accord avec les résultats précé- 
dents. 1 


Absorption. — En ce qui concerne les spectres d'absorption L, 
Serum (85) signale, pour un laiton & un déplacement de 0,4 eV vers 
les grandes énergies de la discontinuité d'absorption Lu du euivre et 
Van den Berg (7) un déplacement de 0,2 eV vers les petites énergies 
de la même discontinuité dans un alliage CuNi (60 p. 100 Cu). Ces 
résultats sont en accord avec les nôtres. 


Pour les spectres d'absorption K du cuivre dans les alliages cuivre-M 
nickel et cuivre-zinc, Beemann (5) (6) ne signale pas de débIs EEE 
de la discontinuité K. Seule la position des structures d’absorptions 
serait modifiée dans les alliages. Smoluchowski (84) mentionne uan 
déplacement AE de la discontinuité K du cuivre dans les alliages ARR 
zinc. AE est négatif (déplacement vers les petites énergies) et sa valeur® 
absolue varie presque linéairement avec la concentration en zinc. Lan 
discontinuité d'absorption K du zinc se déplace, dans ces alliages, vers | 
les grandes énergies. Nos résultats, pour le déplacement de la discon-* 
üunuité K du cuivre dans les laitons, sont en accord avec ceux de Smo- 
luchowski quant au sens du déplacement, mais nous n’avons pas. 


retrouvé sa loi de variation linéaire de AE en fonction de la concentra- 
tion en zinc. 
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Essais d’interprétation de nos résultats. — Modification de largeur 
de la bande Lo dans les alliages. — Plusieurs mécanismes peuvent entrer 
en competition pour modifier la largeur de la bande 3d. 


Cas DES ALLIAGES CuAl er CuZn. — Æffet de taille. — Le volume 
des atomes de zinc et d'aluminium est su périeur au volume des atomes 
de cuivre. Par suite le paramètre cristallin varie quand on ajoute du 
zinc ou de l’aluminium au cuivre. La loi de Végard (69) est bien véri- 
fiée dans le domaine des solutions solides « : le paramètre cristallin 
eroîit linéairement en fonction de la composition. 

-’ Les atomes de cuivre disposent donc d’un polyèdre atomique plus 
grand que dans le cuivre pur. Le recouvrement des fonctions d'onde Y 
est plus faible et par suite la largeur de la bande 34 diminue. L’aug- 
mentation du volume atomique pourrait done expliquer la diminution 

. de largeur de la bande La du cuivre que nous avons constatée dans les 
laitons et les alliages CuAl où le cuivre est dilué. 


E jfet de valence. — Cependant le travail de Farineau (29) aussi 
bien que le nôtre montre que la largeur de la bande Lx du cuivre (et 
par suite la bande occupée 3d) augmente d’abord avec la concentration 
“en aluminium. Cet effet semble plus difficile à expliquer. Lorsqu'on 
“ajoute de faibles quantités d'aluminium qui n’a pas de couronne 34, au 
cuivre, les répulsions d'échange entre les couronnes 34 voisines décrois- 
sent. Ceci stabilise la bande 34 qui s'éloigne du niveau de Fermi. 
L'’aluminium cède des électrons à la bande de conductibilité de l’alliage, 
-ce qui contribue à augmenter la largeur globale de l'émission Le. 

Cas Des ALLIAGES CuNi. — Nous avons constaté une diminution de 
là largeur de la bande Lx pour des proportions croissantes de nickel 
alors que le rayon de la sphère atomique moyenne dans l’alliage dimi- 
- nue. L'effet de taille, faible d’ailleurs (rs Cu=1,41A,rsNi— 1,38 A), 

n’est pas prédominant. L'effet de valence semble le plus important : le 

nickel qui n’a que 0,6 électron de conductibilité se comportant comme 
- un accepteur d'électrons. Le nombre des trous d du cuivre augmente- 

rait avec la concentration en nickel. Il en résulterait une diminution de 
la largeur de la bande 3d dans l’alliage. 


« Déplacements de la discontinuité d'absorption du cuivre dans les alliages 
et du sommet de la bande Lx. — L'effet de la perturbation du potentiel 


* périodique par suite de l’introduction d'impuretés a été étudié par dif- 
* férents auteurs. Mott (62) et Friedel (31) ont calculé respectivement les 
effets de cette perturbation pour une dilution « infinie » d’impureté et 
» pour une concentration finie d'impuretés sans action entre elles. 

En utilisant le modèle de Thomas-Fermi, Friedel a démontré que la 


‘densité des états dans un alliage est reliée à celle du solvant par le 


. en accord avec les résultats de Mott. 


$ bai 
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schéma ci-après. Avec une approximation du premier ordre, la bande 
est déplacée sans changement de forme d'une quantité : 


UN A (x) 


V est le volume et le niveau de Fermi est déplacé de AE (fig. 9). 
Eventuellement des niveaux supplémentaires peuvent être soustraits « 
au bas de la bande pour former des niveaux liés. 
Le potentiel V, dû à l'impureté est 
supposé avoir la symétrie sphérique 
et satisfaire à l’équation : 


niE)] 


en se limitant au premier ordre ; … 
d’autre part, il s’annule sur la sphère | 
de rayon R qui entoure l’impureté. 
—— metal pur Le rayon R se calcule en fonction du 
_-- alliage rayon atomique r. du solvant pur et | 


DS 


de la concentration atomique C dus 


Fig. 9. corps dissous par : 


1e (# 
FE Æ\ 


rs 


On en déduit, en se limitant toujours aux termes du premier ordre : 


Z qR ch qg(R— r) — sh qg{(R — r) 
V, = AEm—<21 : 
P ML r gR ch qR — sh qgR (2) 
AE» ue Zq em 2Zq 
gRchgR—shgqgR  (gR— 1) exp (gR) 


pour gR grand ; la constante d’écran q est donnée par q?— Ar(N(E).! 
Pour de très faibles concentrations ces équations redonnent : 


Vp=— £ exp (— gr) 
AD 70 


On peut calculer E; à partir des équations (1) et (2). On trouve : 


Lia8 32 
E, = En— ps 


Toutes ces formules sont écrites avec les unités atomiques. Z repré- 


sente la différence entre la valence du soluté et celle du solvant." 
Ainsi : | | 


Z2=—= + 1 pour du zinc dissous dans du cuivre, 
Z = + 2 pour de l'aluminium dissous dans du cuivre, 
Z2= — 1 pour le nickel dissous dans du cuivre. 


DA 


La = = 
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Les équations précédentes montrent que le signe de AE qui fixera le 
sens du déplacement du niveau de Fermi est celui de Z : donc on pré- 
voit un déplacement du niveau de Fermi du cuivre vers les grandes 
énergies quand on ajoute du zinc ou de l'aluminium et vers les faibles 
énergies quand on ajoute du nickel. Nos résultats expérimentaux sont 
en accord avec ces prévisions théoriques. 

Le tableau X donne les valeurs de E; et de AE, calculées par 
l'auteur pour le cuivre allié au nickel, au zine et à l'aluminium. 

Si nous comparous les valeurs de AE, du tableau X et nos valeurs 

- expérimentales AL;:; nous pouvons conclure que l’accordest satisfaisant 
» bien que les valeurs calculées soient un peu trop grandes, mais les 
calculs ne sont valables que pour C faible. Les valeurs de AK sont de 
“signe prévu par le caleul. 


TaBzeau X 


| 
Cuivre Zine | Aluminium Nickel 
| 
| | | 
at. impureté C O,15| 0,3 | 0,5 O,I (SHES 0,2 0,3 0,5 
7 A A £ 2 à 
AEm (eV) Neil Atos À 06 Lois 1,2 CRE 0,3 0,6 
E; (eV) | — 0,5 | — 0,8 | | —0,5 + 0,6 
T | 2 
Ar (eV) o,2 | | ox 1,7 —0,2 
AR eV | 0,3 LS 07 CU 
| 5 


© 
on 


Le signe — correspond à un déplacement vers les petites énergies. 
— déplacement de la discontinuité L,,, du cuivre allié par rapport au cuivre pur. 


{|A III 


AK — déplacement de la discontinuité K du cuivre allié par rapport au cuivre pur. 
e 


| Pour faire-le calcul, nous avons pris: rç = 1,41 A. 
fc — 2 unité atomique. 


D'autre part, Friedel (31) a montré que l'énergie de dissolution 
_ d’une impureté qui serait indépendante de la concentration si les 
limpuretés dissoutes n’avaient pas d'interaction entre elles, doit varier 
‘avec la concentration. comme l'énergie qui correspond à une disconti- 
» nuité d'absorption d’un métal en solution solide. En effet, le trou posi- 
tif créé dans le niveau interne étroit reste fixé sur l’atome car sa masse 
effective est grande. Cet atome avec le trou peut être traité comme une 
impureté de Z— 1. L'énergie demandée pour la création de ce trou 
est différente si le métal est pur ou s'il est allié. Pour les alliages 
 CuZn l'énergie nécessaire à la création d’un trou dans le niveau Lis du 
cuivre (par exemple) devrait varier comme énergie de dissolution du 
“inc dans le cuivre, donc augmenter avec la concentration en zinc. 

… Nous observons bien un déplacement vers les grandes énergies de 


4 Annales de Physique; 1960. 37 


538 ANNIE LUCASSON 


la discontinuité d'absorption Lin ou K du cuivre dans les alliages 
CuZn. 

Il semble plus difficile de comparer les valeurs du déplacement du 
maximum de la bande Le du cuivre avec l’amplitude E, de la transla- 
tion de la bande. Le calcul n’est pas valable pour les fortes concentra- 
tions ; il n’est donc pas étonnant-qu'il conduise alors à de grandes 
valeurs de E;. On peut remarquer que le sens du déplacement prévu 
par la théorie, c’est-à-dire le signe de E; est en accord avec nos résul- 
tats expérimentaux pour le cuivre allié au zinc et à l’aluminium : le 
déplacement du maximum de Lx a lieu vers les faibles énergies. Il y a 
désaccord entre le signe de la valeur calculée et celui de la valeur 
expérimentale du déplacement du maximum de La pour le cuivre allié 
au nickel. Mais le calcul nous donne l’amplitude du déplacement de la: 
bande de conductibilité et n’est, sans doute, pas applicable au déplace- 
ment de la bande 3d du cuivre (pour laquelle il est difficile de considé- 
rer les électrons comme presque libres). 

D’autres phénomènes peuvent être invoqués pour tenter d'expliquer 
le déplacement du maximum de la bande Lx du cuivre dans les allia-® 
ges, nous en discuterons ultérieurement. Du’ sens du déplacement du 
niveau de Fermi, et du sens de la translation d'ensemble de la bande, 
on peut déduire le signe de la variation de largeur (due au potentiel « 
perturbateur) de la bande de conductibilité occupée du cuivre dans less 
alliages. Quand l’impureté est constituée par du zinc et de l’alumivium 
(Z > 0) la largeur de la bande augmenterait, quand l’impureté est du | 
nickel (Z << o) la largeur de la bande diminuerait. 4 

Pour le déplacement du maximum de la raie Lx du cuivre dans les 
alliages, on pourrait invoquer le phénomène suivant : dans le calcul des 
constantes élastiques du cuivre, Fuchs (33) a utilisé la méthode de 
Wigner-Seitz sur l'énergie de cohésion. Il a montré que les couronnes 
pleines 3d se recouvrent beaucoup; il existe alors des forces de répul- 
sion d'échange entre les ions, forces différentes de celles de Coulomh. 
L'existence de telles forces d'échange permet, en particulier, d’expli-# 
quer la faible valeur de la compressibilité du cuivre. D'ailleurs, quand 
on calcule l’énergie de création d’une lacune dans le cuivre la valeur” 
trouvée est trop grande et Fermi a montré récemment que la relaxation" 
des interactions d'échange des couronnes 34 réduit l'énergie calculéen 
de 0,4 eV. Dans une matrice de cuivre, chaque fois que l’on substitue à 
l’un des atomes dè cuivre, soit un atome de zinc dont les couronnes 34" 
sont très petites. soit un atome d'aluminium qni ne possède pas de 
couronnes 34, les forces de répulsion d'échange qui existaient entre cet 
atome et ses voisins sont supprimées. La bande 3d devient plus 
«interne ». Si l’on admet qu’en première approximation les niveaux 
internes 2p ne sont pas affectés par cette substitution, on doit s’atten-" 
dre à trouver un déplacement de la bande Lx du cuivre vers les faibles" 
énergies. Cette interprétation est corroborée par le fait que les constan- 


| 


ons 
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tes élastiques d’un laiton & diminuent quand la concentration en zine 
augmente (73). Rayne attribue cette diminution à deux causes : 


— augmentation du paramètre cristallin : 
— modification des charges effectives, des ions, de la densité élec- 
tronique et du recouvrement des couronnes 3d. 


Jusqu'ici nous n’avons considéré que des alliages dilués. La matrice 
était le cuivre auquel nous appliquions les résultats des calculs de 
Friedel (31). Pour calculer le déplacement AE, du niveau de Fermi du 
cuivre quand on passe du cuivre pur au cuivre très dilué dans une 
matrice de nickel, de zinc ou d'aluminium, nous calculons d’abord le 
déplacement du niveau de Fermi de la matrice de nickel, de zinc ou 
d'aluminium quand on lui ajoute de faibles quantités de cuivre. Pre- 
nant pour zéro d'énergie, l'énergie d’un électron sans vitesse dans le 
vide à l'infini, nous connaissons les positions (données par les poten- 
“els d'extraction) des niveaux de Fermi des métaux purs. La position 
du niveau de Fermi de l’alliage est connue à la suite du calcul précé- 
dent, il est donc facile de déduire le déplacement du niveau de Fermi 
du cuivre quand on passe du cuivre pur au cuivre dilué dans du nickel. 
En comparant cette valeur « calculée » avec le déplacement de la dis- 
“continuité d'absorption L:r, du cuivre, nous trouvons un accord satis- 
“faisant dans le cas des alliages CuNi et CuAl et un accord sur le sens 
du déplacement dans le cas des laitons e. 


Comparaison des résultats de spectroscopie X et de spectro- 

copie optique. — Mott (61) a interprété la bande d'absorption opti- 
que du cuivre comme une absorption photoélectrique interne. Cette 
bande d'absorption serait due à l’éjection d’un électron 34 (par un 
mécanisme analogue à l'absorption X) vers le bas de la bande de 
conductibilité inoccupée à caractère 4s (c’est-à-dire vers la limite de 
Fermi). 
. Pour le cuivre la discontinuité d'absorption optique a une longueur 
d'onde de 5 7350 À c'est-à-dire une énergie de 2,1 eV. Sur nos spec- 
tres X la distance entre le maximum de Lx et la discontinuité d’absorp- 
tion est de 2,4 eV (cette comparaison a déjà été faite par Y. Cau- 
chois (21)). L'accord semble donc satisfaisant. ) 

La formation d’un alliage modifie la position du niveau de Fermi. 
On s’attend donc à une modification de la longueur d'onde de la dis- 
continuité d'absorption optique. Lors 

Les absorptions optiques des laitons (x, Ë, x) ont été étudiées par 
Lowery et al. (54), celles des alliages cuivre nickel par Bor et al. (12) 
et celles des alliages cuivre-aluminium par McPherson (70). Pour les 
alliages CuNi, CuZn et CuAl, la discontinuité d'absorption est déplacée 
vers les petites longueurs d’onde. Elle est plus floue. Ù À 
_Mott (61) a interprété ces résultats dans l'hypothèse des électrons 


st 
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libres. Il a calculé l'énergie cinétique maximum des électrons de con- 


ductibilité par Emax = 36,1 (2) où Q est le volume par atome en 


cm3 r10°* et n, le nombre moyen d'électrons par atome. ]l en déduit que 
cette énergie augmente avec la concentration en nickel et en zinc. Il se. 
produit donc un déplacement de la limite de Fermi vers les grandes 
énergies et par suite un déplacement de l'absorption optique vers les 
petites longueurs d'onde. L'amplitude du déplacement calculé est supé- 
rieure au déplacement observé. Pour comparer les résultats donués par 
l'optique et par la spectrographie X il faut remarquer que l’électrons 
qui effectue la transition « optique » est arraché à la bande 3d. Quand 
on passe du métal pur à l’alliage la limite de Fermi et le maxymum den 
la bande 3d se déplacent, ce qui conduit à une variation de la distance 
entre le maximum de la bande 34 et la limite de Fermi. quand on 
passe du métal pur à l’alliage. 
Pour le cuivre allié soit au zinc, soit à l’aluminium, le déplacement. 
du maximum de la bande La vers les petites énergies et le déplacement 
de la discontinuité d'absorption L;,. vers les grandes énergies augmen-" 
tent la distance entre le maxtmum de la bande 3d et la limite de Fermi 
quand on passe du cuivre pur à l’alliage. Ainsi, pour un laiton à# 
14 p. 100 de zinc cette distance augmente de 0,3 eV (d’après nos résul- 
tats) et la discontinuité optique se déplace de 0,2 eV environ vers less 
grandes énergies. L'accord est donc bon. | 
Pour le cuivre-nickel, l'amplitude du déplacement du maximum des 
la bande Lx vers les petites énergies est plus grande que celle du dépla- 
cement de la discontinuité d'absorption La, vers les petites énergies. Là 
encore la distance entre le maximum de la bande Le et la discontinuité 
d'absorption augmente. Pour un alliage à 20 p. 100 de nickel, cette 
distance augmente de o,1 eV (à la limite de la précision) d’après nos! 
mesures. La discontinuité d'absorption optique se déplace de 0,2 eV. 
vers les grandes énergies. L'accord serait là encore satisfaisant. 


Comparaison des résultats donnés par la spectroscopie X avec" 
d’autres résultats. — Les mesures de susceptibilité magnétique, dé 
chaleur spécifique électronique à basse température, de pouvoir ther« 
moélectrique donnent, en principe, des indications sur la densité des“ 
états n(E) au niveau de Fermi Enax sur la pente de la courbe n(E) e 
fonction de E pour l'énergie Emax. 

Les résultats les plus directs peuvent être déduits des mesures de lan 
chaleur spécifique C+. Dans la théorie des électrons libres la chaleur 
spécifique, mesurée à basse température, est proportionnelle à la den-« 
sité des états au niveau de Fermi n(Emax). On peut écrire : b 


G:— An(Emax)T. F 
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Pour préciser la forme de la courbe de densité d'états 7(E) du cuivre 
pur au voisinage de l'énergie de Fermi, des auteurs ont introduit des 
impuretés dans le cuivre et mesuré C. Il est nécessaire que les impu- 
retés forment une solution solide avec le cuivre, qu'elles aient presque 
la même constitution électronique que le cuivre, que leur rayon atomi- 
que soit voisin de celui du cuivre, car la variation du paramètre cris 
tallin avec l’alliage serait une cause supplémentaire de modification 
de n(E). 

Rayne (74) a étudié les laitons & et Corak (25) les alliages cuivre- 
nickel. Ils trouvent que la chaleur spécifique électronique Cz augmente 
quand on ajoute au cuivre de faibles concentrations de zinc ou de 
nickel. De ce résultat on déduit que n(E) augmente avec la concentra- 
tion en impuretés. Mais il est difficile de relier ce résultat aux résultats 
donnés par la spectroscopie X sur le déplacement des discontinuités 
d'absorption. Quand on ajoute du zinc n(E) augmente, la bande de 
conductibilité se remplit (d’après nos résultats sur le sens de déplace- 
ment de la discontinuité L:r), on peut en conclure que la pente de n(E) 
pour E — Enax est positive. Ce résultat est en accord avec le schéma 
proposé par Y. Cauchois (21) pour la densité des états occupés et inoc- 
cupés du cuivre. 

” Les résultats donnés par les mesures magnétiques des alliages sont 
encore plus difficiles à interpréter. En effet, c’est le paramagnétisme 
de Pauli qui dépend de la densité des états n(Emax) au niveau de Fermi, 
Mais ce paramagnétisme est souvent masqué par le diamagnétisme des 
Couronnes pleines. Childs et Penfold (24) ont fait des mesures de sus- 
éeptibilité magnétique sur les laitons &. Ils ont trouvé que la suscepti- 
bilité globale est de nature diamagnétique et que sa valeur absolue 
augmente avec la concentration en zinc. Cette augmentation pourrait 
être liée à une diminution de la contribution positive due au parama- 
gnétisme de Pauli, ce qui tendrait à montrer que n(Emax) diminue 
quand la concentration en zinc augmente. Ce résultat serait en désac- 
cord avec celui donné par les mesures de chaleur spécifique électroni- 
que. En réalité, l'interprétation des résultats donnés par les mesures 
magnétiques est difficile : les auteurs admettent que le terme diama- 
gnétique augmente plus avec la concentration en impuretés que le 
terme paramagnétique. 

| Pour les alliages cuivre-nickel à faible concentration en nickel les 
mesures de Pugh et al. (71) montrent une susceptibilité paramagnéti- 
que qui augmente avec la concentration en nickel, alors que l’on pré- 
voyait que ces alliages seraient diamagnétiques. Le HE 
magnétique des alliages cuivre-nickel (dilués en nickel) n’est pas encore 
complètement expliqué. 
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RÉSUMÉ DES PRINCIPAUX RÉSULTATS ET CONCLUSION 


Le but de ce travail était d'étudier : 


— les spectres d'émission et d'absorption L de quelques éléments : 
zinc, gallium, germanium, à l'état solide ; 

— [es modifications de la bande L« et de la discontinuité d’absorp- 
tion Lin du cuivre dans différents alliages : cuivre-nickel, cuivre-zine, 
cuivre-aluminium. 


Nous avons mesuré : 


— la longueur d’onde des raies La et L£ du gallium et du germa- 
nium et la position des satellites pour le zinc, le gallium et le germa- 
nium et nous avons comparé nos résultats avec les résultats antérieurs 
de Gwinner ; 

— le déplacement des raies quand on passe de l’élément pur à son 
oxyde ; 

— les largeurs à mi-hauteur des raies d'émission La et L£ et nous 
avons corrigé ces largeurs de l'effet instrumental. 


Nous avons obtenu, pour la première fois, et mesuré les discontinui- 
tés d'absorption Lin, Lu, Lxdu gallium et du germanium, et L; du 
zinc. | 

Nous avons fait en même temps une étude par diffraction électroni-# 
que de la structure de nos écrans absorbants et montré que la chute 
complexe d'intensité du côté des petites longueurs d’onde des disconti-« 
nuités Lu et Li du gallium et du germanium était due à l’état « amor-* 
phe » de nos écrans. Après cristallisation, un écran de germanium : 
donne un spectre qui montre des structures d’absorption nettes à law 
place de la région de noircissement anormal citée plus haut. È 

Nous avons encore mesuré : A 

— la largeur de la discontinuité L;;, du zinc et du germanium. Àù 
l’aide de cette largeur corrigée de l’effet instrumental et de la largeur” 
des raies La et LB, nous avons donné une valeur de la largeur de la. 
bande 3d pour le zinc et le germanium. ; 

La seconde partie de ce travail est une étude d’alliages. “ 

Nous avons : 


— mesuré le déplacement du maximum de la bande Le et des struc-" 
tures quand on passe du cuivre pur à des alliages de cuivre ; 

— noté des modifications de la largeur de la bande Lx du cuivre 
dans les alliages ; . 


— mesuré le déplacement de la discontinuité L;,, du cuivre dans les" 
alliages. È 
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La difficulté d'obtention des couches minces d’alliages nécessaires à 
l'étude de l'absorption L nous a fait compléter ce travail par l'étude de 
la discontinuité d'absorption K. 

Le déplacement de la discontinuité L,, a été comparé au déplace- 
ment du niveau de Fermi calculé dans la théorie de Friedel sur les 
alliages dilués. L'accord est satisfaisant. Nous avons essayé d’interpré- 
ter le déplacement du maximum de Le du cuivre dans les alliages. 

Nous avons comparé les résultats de spectroscopie X sur les alliages 
avec les résultats donnés par l'étude des constantes optiques des allia- 
ges. Le sens et l'amplitude des déplacements mesurés par les deux 
techniques sont en accord. 

Les résultats fournis par des mesures de chaleur spécifique électro- 
nique et par des mesures de magnétisme sont complexes et difficile- 
ment comparables aux résultats donnés par la spectroscopie X. Il serait 
souhaitable d'étendre le travail effectué sur ces alliages à d’autres 
alliages pour lesquels on préparerait des écrans absorbants minces de 
nature cristalline et d'état physique bien connus en couplant l’étude 
par spectroscopie X avec une étude par diffraction électronique, ce qui 
ne nous a pas été possible, en pratique, à l’époque où les études décri- 
tes ont été effectuées. 


Laboratoire de chimie physique, 
74 ? Faculté des Sciences de Paris, 
11, rue Prerre-Curie, Paris-Ve 
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ÉTUDES EXPÉRIMENTALES 
SUR LA LUMINESCENCE 
DE L'IODURE DE CADMIUM 

ACTIVÉ PAR LE PLOMB 


Par NGUYËN CHUNG-TÜ 


INTRODUCTION 


Historique. — En 1951, S. Schlivitch (35), complétant des travaux 
de A. Kutzelnigg et J. T. Randall (31, p. 627), décrivait la lumines- 
cence de mélanges intimes d’iodure de cadmium et d’iodure de plomb 
excités non seulement par les rayons ultraviolets, mais aussi par les 
rayons cathodiques, X ou x. 

” Il donnait des indications, surtout qualitatives, sur leur préparation, 
sur l'influence de la quantité de plomb. de la chaleur et de l’humidité, 
sur l'intensité de la lumière émise dont il indiquait le maximum 
spectral et sur l’ordre de grandeur de son seuil d’excitation. Son but 
était de préparer des écrans luminescents et il n’a pas continué l'étude 
de ces produits. 

… Celle-ci a été entreprise par G. Monod-Herzen, au Vietnam, de 1952 
à 1995 (16). 

. Pour préciser la nature des corps à étudier, il a observé au micro- 
scope le comportement d’un monocristal d’iodure de plomb sur lequel 
se déposent par évaporation d’une goutte de solution aqueuse, des 
cristaux d'iodure de cadmium : à la lumière de Wood, on voit ce sel 
silluminer partout où il touche le cristal d’iodure de plomb. Sa lumi- 
iescence se produit non seulement sur les faces des cristaux d’iodure 
le cadmium, mais aussi en profondeur, sur des épaisseurs très varia- 
bles. Il a préparé, par fusion des deux iodures, un produit lumines- 
‘ent dans la masse. Ces travaux ont montré que deux formes distinctes 
le produit luminescent pouvaient être formées. | 

L'un de ces corps contient peu de plomb, il présente une lumines- 


; (4) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Rennes 
jour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques. 
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cence jaune faible ; ce corps est stable, il se dissout et recristallise par 
évaporation sans subir de changements. 

L'autre composé, plus riche en plomb, présente une forte lumines- 
cence jaune, les cristaux se décomposent dans l’eau froide avec précis 
pitation d’iodure de plomb et la solution filtrée fournit par évaporation 
des cristaux du premier type. | 

A part ces auteurs, la littérature ne mentionne pas, à ma cons 
naissance, d’autres travaux sur cette luminescence. Elle signale seule= 
ment les travaux sur les spectres d'absorption de l’iodure de plomb et 
ceux de l’iodure de cadmium par Hans Fesefeldt en 1930 (9), par 
Gross et Kapliansky en 1955 (11) et enfin ceux de S. Nikitine et 
G. Perny sur l’iodure de plomb à partir de 1954 (29). 

Dans le domaine de la chimie, A. Mosnier a décrit une combinaison! 
d'iodure de cadmium et d’iodure de plomb, obtenue par voie humite (25) 
et L. Losana (15) a étudié par voie sèche le système formé par ces deux 
sels. Ni l’un ni l’autre de ces auteurs ne mentionnent la luminescence 
de ces produits. à 

Plan du travail. — Ce qui suit résume des recherches dont le but 
était de réunir un certain nombre de faits expérimentaux quantitatifs 
indispensables comme point de départ d’une théorie de ces phénomèness 
Cette théorie n’est qu'ébauchée dans ce travail, car le domaine explor 
s'est montré à la fois trop complexe et trop étendu pour que les fait 
recueillis actuellement permettent d'élaborer à son sujet une théorie 
d'ensemble. Les hypothèses paraissant les plus probables ont été indi 
quées au fur et à mesure. 

Commençant une étude quantitative de ces phénomènes, il étai 
avant tout nécessaire de préciser les modes de préparation des produit 
employés : la première partie de ce travail y est consacrée. La second 
étudie l'influence de la concentration en iodure de plomb sur la lumièré 


émise alors que la troisième étudie ses variations sous l'influence de | 
température. 


CHAPITRE PREMIER : i 


Préparation des produits activés. ï 


Lors de ses premiers travaux, $. Schlivitch, comme ses prédécesseurs 
broyait dans un mortier un mélange de nitrate de plomb et d’iodure dé 
cadmium, qu'il utilisait ensuite tel quel ; par la suite, il a utilisé 1 
mélange de solutions dans l'eau ou l’acétone de ces deux sels. Le 
corps obtenus n'avaient pas une composition définie. Il en est de mêm 


LUMINESCENCE DE L'IODURE DE CADMIUM 56g 


les produits obtenus par G. Monod-Herzen par voie sèche car l’iodure 
le cadmium subit un début de décomposition lors de sa fusion. 


Il nous restait donc à utiliser systématiquement la voie humide, 
est-à-lire entrependre l'étude des résultats fournis par le mélange 
le solutions de concentrations déterminées des deux corps : l’évapora- 
ion devant conduire soit à un produit homogène, soit à des mélanges 
hicrocristallins où une quantité connue d’activateur serait uniformé- 
nent répartie dans la masse totale. 


 Solubilité de l’iodure de plomb dans des solutions d’iodure de 
zadmium (21). — Principe. — Le comportement des solutions des 
leux sels, lors de leur mélange, est dominé par la grande diminu- 
ion de solubilité dans l’eau de l’iodure de plomb en présence d’iodure 
le cadmium. 


+ 


- En ajoutant goutte à goutte une solution du premier de ces sels à 
ine solution du second, on obtient un précipité jaune, caractéristi- 
jue, d'iodure de plomb : on a donc la possibilité de déterminer par 
olumétrie la solubilité cherchée, ce qui fournit avec moins de diffi- 
uliés expérimentales, une précision égale à celle des méthodes pon-. 
lérales. 

… En exécutant ces mesures à température constante avec des solutions 
liodure de cadmium de différentes concentrations puis en les répé- 
ant à d’autres températures, on obtient un réseau d’isothermes de 
olubilité. 


. Mode opératoire, — L'appareil utilisé est le thermostat « Thermomix » 
le la Maison « Braun-Melsungen » qui permet de maintenir l’eau à une 
empérature constante à 0°,05 C près. Les éprouvettes contenant les 
lutions des deux sels sont plongées dans le bain contenu dans un 
écipient en verre, un éclairage latéral (fourni par un projecteur de 
nicroscope) permet de déceler facilement le précipité d'iodure de 
lomb dont les particules jaunes sont particulièrement brillantes. A 
laide d’un diaphragme à iris, on donne au faisceau lumineux cylindri- 
jue provenant de la lampe un diamètre légèrement inférieur au diamè- 
re du tube à essais contenant la solution d’iodure de cadmium, de 
Orte que, quand on observe dans la direction du faisceau, seul le 
iquide contenu dans le tube est vivement éclairé. La précision est de 
ordre d'une demi-goutte de petite pipette (1/60 cmÿ soit un poids 
livdure de plomb ne dépassant pas 107° g). 

: Par ailleurs, l’iodure de plomb se dissout très lentement dans l'eau, 
urtout à des températures peu élevées, les résultats risquent donc d'être 
rronés si on n'attend pas suffisamment longtemps. 
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TagLeau I 


Expériences à 159 C. 


ï 
ce 4 | | s 5 Degré 
{Solution PbI, | | Concentration et en 
| 2 
S i ù To S 50 : | n Cdi 
Solution Cdl, Volume sat. S Voluine e RE de PbL, 
ee q ee SIontee total | 4 ee to rapporté 
à 15° C ajoutée Jusqu'à As na RO TN CR On 
précipitation | a 15 à 15° C 
| 
| 
2,00 cm o cm 0,43 cn 2,43 cn | o, 82 o,18 
1,60 » 0,40 2 03200 29320 0,69 O,14 
1,200 0,80 » GO, 25 000 2,25 | ose o,II 
0,80 » F F32003 CI PS ME 0,37 0,065 
0,40 » 1,00 D) 0,07 » [n 2,07.5 | 0,20 0,033 


ÿ 

Résultats obtenus. — Les tableaux précédent et suivants donnent less 
résultats numériques obtenus. Pour chaque température, on part d’une 
solution d’iodure de cadmium et d’une solution d’iodure de plomb satu-« 
rées à cette température ou à une température inférieure. Pour faciliter 
la comparaison des résultats, ceux-ci sont tous rapportés à la si 
à 15° C dans les deux colonnes de droite des tableaux. 


TagLeau Il 


Expériences à 25° C. 


Degré IR 
“ \ Solution PbI, Concentration 4e LR PRE : 
Solution Cdl, Volume sat. 15° oh en Cdl de PE 4 
saturée d’eau ajoutée ea rapportée se Re |! 
ÉenTON ee ajoutée jusqu’à à la saturation|, PP cs SUR 
précipitation d à 15° + REA 
à 1500 il 
2,00 emÿ oem M4 0;03 cm 2,63 cmÿ 0,76 0,24 \4 
1,60 » 0549 "9 CSS 29 SRE 0,63 * Cp 
12010) D COM 070 DS 0,49 O,15 
0,80 » 1, 200) 0,27 » 2,27 9 0,35 Oo, 12 
0,40 1,60 » OT 2, TAN 0,19 0,065 
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Tagzeau III 


Expériences à 35° C. 


| RE » | Concentration | PES 
de 5 4 = Solutio S à SE ‘ati 
Solution Cdl,;) Volume | Ware , Le | y en Cd], SET 
6 | ; | sat: ze | Volume PTE 
pue d’eau Cr RES je rap Sotée 2 
PR NA PR ajoutée jusqu'à |, total |, '*PP : rapporté 
à £50 C ajoutée FÉSPRERUEES là Ja saturation|, : 
precipitation | £ à la saturation 
ARE | x 
à 159 C 
| 
SAT 3 | 
2,00 em o em | 0,40 em° (sat. 35 }| 2,40 em 0,84 0,32 
DAOON D o » COLA ISAEMES 0) 2, Sr |» O,71 0,29 
1,60 » | 0,40 » |o,66 » » A ON 0,60 0,25 
20...» PL o,8029 1lo,47 1% » 2H A7 0,47 0,20 
0,80 » É2072 0,34 » 2,34 «9 0:34 0,145 
0,40 » fr, 607: 5 [0,22 » » 22 PRE) 0,18 ONTO 
0,20 » 1,80 » | 0,16 » » 2 TON ED 0,009 0,07 


Représentation graphique. — Pour représenter graphiquement les 
résultats obtenus, la méthode suivante a été choisie : 

… À une température donnée, soit N le volume en centimètres cubes 
e la solution d’iodure de cadmium de concentration déterminée etn 


cd 


< Tagzeau IV 


Expériences à 459 C. 


n : Degré 
, Solution PbI, Concentration | 4e saturation 
|Solution Cdl,| Volume sat. 159 £ Vol en Cdls de PbL 
saturée d'eau ajoutée jusqu’à total |, Ne rapporté 
à 15°C SIPMLEE précipitation FES Late M à la saturation 
LS anse 
2,00 em° |o em | 0,56 emè (sat: 35°)| 2,56 emÿ 0,78 0,40 
2,00 o » 1,240 0mSat-r50)|n3,24 © 0,63 0,37 
1,60. » _| 0,40 0,94 ? 2 PSE RE O5 0:32 
1,20 » 0,80 » 0,65 » » ROSE 0.45 0,25 
0,80 » 1, 202 0,56 » » 2,50 » 0,31 0,22 
0,40 ‘» 100 40:47 » 2,47 9 0,16 O,19 
O,20: 1,80 » |O0,24 ? » 2,24 D : 0,095 O,IT | 


: 
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DE TaBzeau V 


Expériences à 59° C:. 


‘ 


| | 
| C RAT Degré 
Solution Vol |. Solution PbI, | | por 102! de saturation 
Cd, se LR | ajoutée | Volume ‘es ne de PbI, 
saturée : A | jusqu'à (æ total À 4° : Las “ | rapporté 
ao 0iG ajoutée | précipitation [RRQ US SAUT tIOn 
| | | a 15° Sr coC 
| | | a T5 | 
| | l 
| | 
2,00 em° | o cm 19,42 em® (sat. 552) 2,42 cmÿ 0,82 0,55 
4 3,00 » o » 0,80 » (sat. 45°)| 3,80 » | 0,79 0,53 
2,00 » o » 1,30 » (sat. 15°)| 3,30 » 0,61 0,40 
1,60 » 0,40: -Y (1:10 » (sat. 15°) 3510. > | 0,52 0,35 
1,20 » 0,80. » «10,90 » (sat. 15°)| 2,90 » | 0,42 0,31 
k 0,30 » 1,20 M \0;70.5/ sat. 50) 2,70» | 0,30 0,26 
0,40 1,601 9 lloÿsom>s Afsat. 250) 2,60 5 0,16 | ir EDS 20 À 
0,20 » 1,80 »  |o,40. -» (sat. 150)| 2,40 » 0,085 0,16 x 
| n | 
* 1 | * 


chacun de ces sels dans la solution finale sont respectivement propor- 
tionnelles à : 4 


RS. N/(N + n) n/(N + n). 


Prenons alors deux axes rectangulaires sur chacun desquels, afin de 
simplifier les calculs et le graphique, l’unité représente la concentra- 


TaBzeau VI 


TRS Expériences à 65 C. 
o Degré 
A . re | 
# Solution Vol Solution Pbl, | Concentration de RES | 
ES Cdl, Fed ajoutée Volume de PbI, 
He saturée PRE jusqu'à total PRESS rapporté \ 
M mue or ajoutée FRA RAERE à la saturation! . PPS 
NH à 15° C précipitation a ren à la saturation || 
S ù à 150C 
D 
3. 3,00 em | o em$ lo,70 em (sat. 652)| 3,70 em? o,81 o,72 
= ,, [[3so0o » |o  » lo,8o » (sat. 55°)| 3,80 » 0,79 0,67 
porc 3,00 » o » [1,00 :» (sat. 450)| 4,00 » 0,75 0,63 
RS 2,40 0,60.» |0,60 » (sat. 650)| 3,60 » 0,67 0,64 ill 
Le 3,00 » () » [2,80 » {sat. 150)| 5,80 » 0,52 0,49 

2,40 5» 0,60 » |2,30 » (sat. rs°)| 5,30 » 0,45 0,44 
ï,8o » | 1,20 » (1,63 » (sat. r50)| 4,63 » 0,3] ? 0,35 
1,20 » 1,80 » |1,60 » (sat. 150)| 4,60 » 0,26 0,34 
| 0,60 » 2540003701; 30 Mat) A SON 0,14 0,30 
a 0,30 » 2,70 » |2,00 » (sat. 150)| 5,00 » 0,06 0,40 
à 0,15 » 2,860) 27 2500 sat TS) 0,03 0,43 “: | 
Cd L l 
s 
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ion de chacune des deux solutions saturées à cette température. On 
F. T \ IN] ï 
joit que : x—N/(N + n)ety—=n/(N + n): 


LT +Y—=I 
Y—= IL. 


Si l’on part d'une solution d'ivdure de cadmium saturée, au début 
de la mesure on est en B (fig. 1) et l'adjonction de gouttes successives 
le la solution d'iodure «de : 
plomb’ fait parcourir sur la y 
Jroite BA une certaine lon- A 
zueur dépendant de n/N : 
7, N étant une constante. on 
peut graduer en n le segment 
BA où A est un point asymp- 
otique. Pour une certaine 
valeur de x la précipitation 
d'iodure de plomb se pro- 
uit, ce qui nous donne un 
point P. En recommeucçant 
l'opération à partir de concen- 
rations différentes d'iodure 
le cadmium, on obtient des 
points P;, P: ..., etc., et, en 
oignant ces points, une 
branche de courbe qui sera 
elle de la solubilité de l’io- 
lure de plomb dans les solu- 
ions d’iodure de cadmium à la température choisie. 

. D'autre part, cette courbe doit passer par À car ce point correspond 
la solubilité de l’iodure de plomb dans une solution d’icdure de cad- 
mium de concentration nulle. La branche I qui paraît tendre vers 
‘origine remonte donc (hranche Il) pour une concentration suffisam- 
nent faible d’iodure de cadmium, et tend vers A. Autrement dit, cha- 
jue isotherme se compose de deux branches réunies par un minimum. 
‘a branche de gauche est pratiquement rectiligne étant donnée la forte 
liminution de la solubilité de l’iodure de plomb en présence d'ions 
liode. 

. Quoique les branches de gauche n'intéressent pas directement la 
üite de ce travail elles ont une importance théorique. Voici quelques 
ndications les concernant. 

Pour déterminer expérimentalement les points de ces branches I, 
nm peut partir de solutions d’iodure de cadmium de plus en plus 
liluées (voir fig. 1) et ajouter goutte à goutte une solution d’iodure de 
omb. On peut aussi opérer comme suit : à une température donnée, 
ersons v cm$ de solution d’iodure de plomb saturée dans un volume 
. 35 


[@ 


VERTE 
0 B 
Fig. 1. — Représentation graphique de la 


solubilité de l’iodure de plomb dans des 
solutions aqueuses d'iodure de cadmium. 


Annales de Physique, 1900 


E 
“RS 
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égal de solution d’iodure de cadmium de concentration connue. On se 
trouve alors sur la droite CD parallèle à l’axe des x et à égale distance 
de O et de A. Cherchons le point de rencontre M de la branche de 
gauche avec CD. S'il y a précipitation c’est que nous sommes sur MD. 
S'il n’y a pas précipitation, nous sommes sur CM. On peut, en faisant 
varier la concentration de la solution d’iodure de cadmium, détermi- 
ner M. L'abscisse de ce point est la moitié de la concentration initiale 
de la solution d’iodure de cadmium. 

Le tableau suivant donne pour différentes isothermes l’abscisse du 
point M. 


TaBzeau VII 


Concentration de la serre ARTE 
Températures de Cdt, provoquant CN 
la précipitation de PbI, | L 
| 
15° 1/950 | 1/1 900 
25 1/250 1/500 
ae 1/150 | 1/300 
45 1/85 1/170 
D 1/40 | 1/80 
65 1/13 1/26 


; 
On détermine de façon analogue d’autres points de cette branche If. | 
L'examen du réseau d’isothermes (fig. 2) montre que jusqu'à 500 C4 
environ, les solubilités correspondant à des solutions d’iodure de cad-* 
mium de concentration égale ou supérieure au cinquième de la satura-w 
tion sont représentées par des droites, dont les pentes sont proportion-# 
nelles au rapport, à la température considérée, des concentrations de 
saturation dans l’eau pure de chacun des deux iodures ; c'est ce que» 
montre la figure 3 où, d'une part, les abscisses des points des isother-# 
mes 290 C, 350 C, 45e C … ont été multipliées respectivement par le rap- 
port de la concentration de saturation de l’iodure de cadmium à 159 
aux concentrations de saturation de cet iodure à 250 C, 35° C, 450 C," 
et, d'autre part, les ordonnées ont été multipliées respectivement par 
le rapport de la concentration de saturation de l'iodure de plomb à 150 
aux concentrations de saturation de cet iodure à 25° C. 350 C, 45° C. 
Cette transformation rend sensiblement parallèles les droites primiti-" 
vement divergentes. | 
La figure 2 montre que les cristaux obtenus par évaporation totale 
de la solution auront sensiblement la même composition si on opère 
aux environs de 15° C (la branche de droite de cette isotherme passe. 
très près de l'origine), alors que pour des températures supérieures, la! 
même opération donnera pour une même préparation des cristaux qui! 
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I 


Pol; en cg par cm 


: 0 7240 FES 
| Cd !, en g par 100cm* 


Fig. 2. — Solubilités de l’iodure de plomb 
dans des solutions aqueuses d’iodure de cadmium à différentes températures. 


k 


: pt end 


Fig, 3. — Solubilité en coordonnées réduites. 
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seront plus riches en iodure de plomb que ceux qui précipitent ulté- 
rieurement. Dans ces cas, on n’obtiendra de cristaux de composition 
pratiquement uniforme que si on opère par cristallisation fractionnée 
(par évaporation ou par refroidissement). 

Au delà de 50° C la branche de droite de la courbe de solubilité 
s'incurve vers le haut, ce qui laisse supposer l'entrée en jeu ou du 
moins l'importance croissante d’un nouveau phénomène. 


Essai d'interprétation théorique, — a) L’allure générale du réseau 
d’isothermes correspond au fait que l’iodure de plomb est beaucoup 
plus soluble dans l’eau à chaud qu’à froid. 


b) La loi d'action de masse fait prévoir la rétrogradation de la solu- 
bilité de l’iodure de plomb en présence d’un autre iodure ionisé, mais 
dans le cas où cette action ionique ne serait accompagnée d'aucune 
activité chimique, la courbe représentative devrait avoir une allure 
hyperbolique, la branche IT étant suivie par une branche telle que III 
Or, l'expérience montre que c’est la branche | qui est parcourue : elles 
révèle une solubilité supplémentaire qui paraît révéler la formation” 
d'un complexe (ou de plusieurs). \ 


c) L’allure d’abord rectiligne des branches de droite des isothermes 
correspondant aux températures inférieures à 5o° C, leur courbure 
pour les températures supérieures, nous font penser, en effet, que! 
deux complexes au moins peuvent être envisagés. | 


Conclusion. — La connaissance du réseau d’isothermes de solubilité 
de l’iodure de plomb dans des ‘solutions d’iodure de cadmium à diffé- 
rentes concentrations et différentes températures, permet de préciser 
certains procédés de préparation et renforce l'hypothèse de l'existence 
de deux complexes luminogènes. | 

Application à la préparation de poudres homogènes. — L'étud | 
précédente conduit à deux méthodes possibles mais présentant chacune 
des inconvénients : 

La première (évaporation totale) ne convient que pour des poudres! 
d’iodure de cadmium de concentrations inférieures ou égales 1.2 16—4 
en iodure de plomb et la seconde (cristallisation fractionnée) exige “1h 
matériel considérable et des manipulations laborieuses. Dans un cas” 
comme dans l’autre, il n’est pas possible de s'assurer à l'avance de la 
composition du produit obtenu, ce quiestun grave obstacle en raison des 
la difficulté des dosages aux très faibles concentrations. L'analyse chi 
mique ordinaire n’est pas utilisable dans ce cas; nous nous en sommes" 
assurés; la polarographie nous a fourni quelques renseignements intéres 
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sants (!), mais c’est de l'utilisation de plomb radioactif que l’on peut 
ittendre les meilleurs résultats. N’étant pas en mesure d'utiliser cette 
méthode de choix, nous avons dû trouver un procédé permettant d’ob- 
air un produit de composition bien déterminée et variable dans de 
très larges limites, qui se rapproche des deux méthodes connues et 
qui. utilisé pour de faibles concentrations, fournit l'homogénéité pré- 
vue par l'étude des solubilités. 

n Le broyage de l'ensemble des’eristaux provenant d’une même prépa- 
ration fournit bien une poudre moins hétérogène mais on risque alors de 
modifier et la structure de la poudre et sa luminescence, et cela à des 
degrés inconnus, ce qui rend illusoire la comparaison des résultats 
obtenus avec des préparations différentes (38). 

- H. Mulot (22) a mis au point une méthode de la préparation qui s’est 
montrée utile dans le cas de fortes concentrations en activateur : il 
broyait le mélange des deux iodures Cd, et PbI, dans l'alcool éthyli- 
que et a obtenu des poudres homogènes. 

… Dernièrement, Jean Lascombe (14, a obtenu des complexes carbona- 
tes du cobalt homogènes et finement divisés en mettant l'échantillon en 
suspension dans le tétrachlorure de carbone au moyen d’un vibreur et 
de billes d'acier, puis en évaporant sous vide le « liquide support ». 
 Indépendamment de cet auteur, j'ai utilisé avec de bons résultats 
lévaporation d’une solution limpide des deux sels maintenue en mou- 
vement par un agitateur électromagnétique à vitesse réglable. Si l’agi- 
Ation est poursuivie jusqu’à dessiccation, on obtient une poudre fine qui 
se révèle très homogène en lumière de Wood. 

Une vingtaine de produits ont été ainsi préparés en utilisant l'eau 
comme solvant; dans une seconde série de préparations, l'eau à été. 
remplacée par l’acétone qui a l’avantage d’être plus volatile. 


# 


CHAPITRE II 


4 Variation de la luminescence 
avec la concentration en activateur. 


1e 


* Luminescence de l’iodure de plomb, de l’iodure de cadmium 
t de celui-ci activé par le premier (27). — Chacun des deux 
odures utilisés est luminescent quand il est excité par la lumière de 
Wood. à 
{‘) Des dosages polarographiques de nos poudres ont été faits par 
me Laforgue, Laboratoire d'Electrochimie, à Bellevue et par le Labora- 
foire de M. H. Moureu, à Paris. 


578 NGUYÊN CHUNG-TÜ 


Les spectres d'émission de l’iodure de plomb ont été enregistrés à 
770 K et 4° K par S. Nikitine et G. Perny (29) d’une part, et d'autre part 
à 93° K par V. A. Arkhanguelskaïa et P. P. Feofilov (1). Le spectre se 
compose d’une très large bande ayant trois maxima vers 6 700, 5 150 
et /, 970 À. D’après Nikitine et Perny l'excitation ultra-violette corres= 
pondrait au transfert d'électrons de la bande de valence dans la bande 
de conduction et à la formation d’excitons. Ces excitons polariseraient 
ensuite le réseau. L'émission se produirait alors à partir de niveaux 
d'excitons polarisés lors de la recombinaison des trous et des électrons. 

La luminescence de l’iodure de cadmium a été signalée par G. Monod- 

_Herzen (17). À 200 C, elle se compose d’une seule bande dissymétrique 


s'étendant de 4 100 à 6 300 À avec un maximum vers 4 900 À. 

Cette luminescence pourrait être attribuée à l’action des impuretés de 
l'échantillon ou à l’excès de l'un des constituants, soit sous forme de 
cadmium interstitiel, soit de vacances iode ou cadmium, fonctionnant 
comme centres luminogènes, par analogie avec celle d'Ewles Krôger 
des corps luminescents conventionnels. L'hypothèse de l'excès de cad- 
mium dans le réseau d'iodure de cadmium est corroborée par le fait que: 
ce métal se dissout dans une solution de son iodure. 

D'autre part, les vacances pourraient se former spontanément pen 
dant la cristallisation ou après celle-ci par exemple par l’action de 
phonons sur le cristal déjà formé (10). Cette hypothèse est renforcée 
par l’analyse spectroscopique hertzienne de moyenne fréquence qui nous 
a révélé une conductibilité appréciable du sel desséché sous vide des 
1074 mm de mercure. TOR 

Enfin, dans le cas de cristaux mixtes d’iodure de cadmium et d’iodures 
de plomb, l'étude a été faite au spectrophotomètre Lerès par G. Monod 
Herzen. | 

L'introduction d'iodure de plomb dans l’iodure de cadmium produits 


un déplacement du maximum du vert vers le jaune (5600 À) et une! 
augmentation de la luminescence : celle-ci est multipliée par g pour 
une concentration d'activateur de l’ordre de 104. L'augmentation de la* 
concentration d’activateur jusqu’à 100 fois sa valeur première est sans 
action sur la longueur d'onde du maximum mais produit une forte 
augmentation de la luminescence : un optimum est probable pour des 
concentrations voisines de 1 p. 100 (23). 

Toutes ces luminescences sont liées au réseau cristallin car les solu- 
tions correspondantes ne manifestent aucune activité. 


Dispositif expérimental (28). — Le montage employé est schématisé par 
les figures 4, 5 et 6. 
Dans une boîte 20 X 35 X 4o cm, étanche à la lumière parasite venant, 
2 La ® . “ . . . 
de l'extérieur mais où l'air peut circuler librement, grâce à des trous 
percés en chicane dans la double paroi, se trouve la source constituée 
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par deux lampes de Wood, Philips WHP 125, S, et S,, dont la lumière 
est renvoyée, grace à deux miroirs cylindriques en aluminium convena- 
blement disposés, M, et M;, vers la préparation placée sur le porte- 
échantillon (fig. 4). 
L'émission de la poudre est renvoyée par un miroir plan incliné à 
O2 " rar > 
45°, à travers une lentille convergente L et un filtre F, sur la photo- 
cathode C du photomultiplicateur placé horizontalement dans son enve- 


Big. 4. — M, et M, : miroirs cylin- 
driques en aluminium dont les 
génératrices sont perpendicu- 
laires au plan de la figure. 

S;, et S, : arcs au mercure (per- 
pendiculaires au plan de la 
figure) à l’intérieur des ampou- 
les en verre de Wood. 

P. M. : ouverture qui permet la 


communication de la boîte avec 

» Je photomultiplicateur situé 
derrière et perpendiculaire au 
plan de la figure. 


[x 


loppe en afcodur blindé et noirci, disposée en dehors de la boîte (fig. 5). 
La lentille est placée de telle façon que l’image de la préparation se 
forme sur la photocathode. Le filtre est un filtre interférentiel fourni 
par la Maison Vide-Optique-Mécanique, du type WS, transparent à la 
teinte du maximum de luminescence déterminé par spectrophotométrie. 
D'autre part, le filtre, serti dans un tube cylindrique, entre la lentille 


Fig. 5. — Disposition du photo- 
multiplicateur. et du fluoro- 
scope. 


ét l’obturateur, reste à l’abri de l'influence des facteurs physiques 
ambiants (34). 

L'ouverture qui permet la communication entre la boîte et l'enve- 
loppe du photomultiplicateur peut être fermée par un volet V en forme 
de secteur circulaire mobile autour d’un axe parallèle à l’axe optique 
du dispositif (fig. 6). 


Ce dispositif présente les deux particularités suivantes : 


1) La position du photomultiplicateur est telle que, même si l’échan- 
tillon étudié est porté à une température voisine de 200° C, la photo- 
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cathode ne subisse pas d’élévation appréciable de sa température, ce 
qui augmenterait le couraut d’obscurité (33). 
2) L'obturateur du tube photomultiplicateur est instantanément esca- 


‘ig. 6. — De gauche à droite : le photomultiplicateur, l’obturateur et le fluoroscope. 


motable, ce qui permet, avant et après chaque mesure, de vérifier le 
Courant d’ubscurité d’une part, et d'autre part de conserver le photo- 
multiplicateur dans l'obscurité entre les séries de mesure et, pendant « 
celles-ci, d'exposer la photocathode à la lumière juste le temps de faire 

la mesure. Dans ces conditions, le photomultiplicateur retrouvera très 


À : 4 
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vite l’ancienne valeur de son courant d’obscurité. Effectivement, au 
cours de toutes nos expériences, 1/4 d'heure après la mise sous tension, 
lPintensité de ce courant atteint 2.10-° A et ne varie plus. 

Les précautions suivantes ont été prises : 

Le photomultiplicateur est mis sous tension 1/4 d'heure au moins 
avant l'expérience et l’on mesure le courant d’obscurité ; la poudre à 
étudier est divisée en trois parties, chacune est répartie uniformément 
en un cercle de 5 cm environ de diamètre sur du papier noir ; cette pré- 
paration est placée en P. 

Puis on ouvre le volet V du photomultiplicateur et on allume les deux 
lampes S, et S:. Un alternostat et un ampèremèêtre permettent de main- 
tenir constant le courant dans le circuit d'alimentation. On suit le spot 
sur l'échelle du galvanomètre (galvanomètre AOÏP sensible jusqu'à 
10—° A). Le spot part de zéro, au bout de 4 minutes environ, atteint la 
déviation maxima puis lentement revient en arrière. Cela est dû au fait 
que les lampes de Wood mettent environ 4 minutes pour atteindre leur 

état de régime mais en même temps les lampes dégagent de la chaleur 
ce qui, nous le verrons d’une façon détaillée au chapitre IV, atténue 
l'émission de la préparation. Au cours de ces premières minutes, la tem- 
“pérature augmente de :° environ. - 
» Après une expérience, on ferme le volet, éteint les lampes et attend 
“que la température à l’intérieur du fluoroscope revienne à sa valeur 
initiale (on peut faire fonctionner un système de soufflerie pour chasser 
“l'air chaud au dehors). 
On recommence le même cycle d'opérations avec le deuxième puis le 
troisième échantillon de la préparation. Les écarts entre les trois résul- 
“ats ne dépassent pas 1 ou 2 p. 100. D'autre part, pour avoir une idée 
sur le degré d'incertitude dans la préparation de la poudre, on répète 
l'expérience avec une nouvelle préparation correspondant au même rap- 
port Pbl,/Cdl, : les résultats obtenus sont égaux à 3 ou { p. 100 près. 


Résultats. — Les résultats obtenus sont représentés par les courbes 
“des figures 7 et 8, et peuvent se résumer en trois points : 

… 1) Pour les très faibles concentrations moléculaires Pbl/Cdl; (je 
“définis la concentration moléculaire d’une poudre comme étant le rap- 
port du nombre des molécules de PbL, à celui des molécules de Cdi) la 
luminescence augmente lentement et linéairement avec la quantité 
d’activateur PDIS 


ET. 


F1 Intensités 

[a (unités arbitraires 
Concentrations | expérience à 259 C) 

2 SHIOT II 

# 5 16 

: 10 24 

%: II 26 

d. 
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>) Pour des concentrations supérieures à 103 environ, la lumines- 
cence augmente plus rapidement : 


Concentrations Intensités 
I1 26 
nE 45 
20 07 
25 80 
30 109 
35 117 
40 135 
45 160 


Fig. 7. — Variation de l'inten-" 
sité de luminescence de. 
Cal, (Pbl,) avec la concen- 
tration en PbI.. (2 


100 


Antensrte de lum.en u.a 


ra] 
[=] 


1 EE" L lu L ——_—_— — 
(el 10 20 30 40 SD x107* 
Conc. mo P6l2/ Cd }, 


Dans cet intervalle de concentrations (voir courbe 7, branche de 
droite) l’isotherme s’incurve très légèrement vers le bas comme pour | 
tendre vers un maximum d’ ie correspondant par conséquent à 


un optimum de concentration déjà signalé. | 


| 
3) L’allure de la courbe précédente correspondant à 250 C se conserve ! 


quand on répète l'expérience à d’autres températures. Néanmoins, le | 
maximum de courbure de la courbe est moins marqué et la évurburel 
des branches de droite s’atténue encore davantage (Gg- 8) ; le « coude »: 


se produit à toutes les températures utilisées, au voisinage d’une concen-. 
tration de 107$ : 1 


Intensités 
Concentrations 35%C 45 C ss0C 65° C 
2 RUE. è 8 7 6 5 
10 18 15 u2 10 
20 54 46 37 30 
30 86 YE 58 47 


40 118 99 82 67 
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150 | 


100 45 


65°C 


nt. de lun. en u.a 


ASS : 
Dee 10 20 30 kOx 10 
Conc. mol. Fb I, /Cd I, 
Fig. 8. — Variation de l'intensité de luminescence de Cdl,(PblL,) 


avec la concentration en PbI, et à différentes températures. 


£ CHAPITRE Ii 


Considérations théoriques 
sur les résultats précédents. 


Spectres d’absorption de solutions aqueuses d’iodure de plomb, 
: d’iodure de cadmium et de mélanges de ces solutions. — Nous 
- avons essayé d'interpréter les faits recueillis en supposant qu'ils çorres- 
- pondaient à deux effets distincts. 

Tout d’abord, pour vérifier cette hypothèse, nous avons cherché si, 
selon la suggestion de Pascal (30), des complexes existant à l’état 
solide pouvaient subsister en solution. Pour cela, les spectres d'absorp- 
tion de solutions aqueuses d’iodure de plomb, d’iodure de cadmium et 
_ de mélanges de ces solutions ont été enregistrés au spectrophotomètre 

Jouan (20). 

Dans ce but, ont été préparées une solution contenant 70 g d'iodure 

de cadmium par 100 cm® (solution A) et une solution contenant 0,05 g 


. Thig NM 
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d'iodure de plomb par 100 cmŸ (solution B). D'autre part, pour que 
dans toutes les expériences la concentration d'iodure de cadmium restât 
la même, les prises d'essais suivantes ont été effectuées : 


em em° 
jre expérience. . . 10 À «+ © B +! "2 cm°eau 
Le » »y + 0,2B + 1,8 » 
3° » » + 0,4 B + 1,6 » 
4e » 5 + 0,8 B + 1,2 » 
LEP » » + 1,0 B + 1,0 » 
62 » » + 1,2B + 0,8 » 
Th » »y + 1,4 B + 0,6 » 
8e » »y + 1,6 B + 0,5 » 
9€ » » + 2,0 B + 0,0 » 


Pensite optique 


cmt tie nt tits tbe 


20 3300 3500 


L000 À 


Fig. 9. — Spectres d'absorption de solutions aqueuses d'iodure de. 
cadmium (1) et de mélanges de solutions d’iodure de cadmium et | 
d’iodure de plomb (2, 3, 4, 7). | 


Sur la figure 9 sont représentées les courbes qui sont suffisamment 
espacées pour que le graphique soit clair et qui correspondent respecti- 
vement aux 1'°, 2°, 3°, 4° et 7° expériences. 

La figure 10 représente les différences entre l'absorption due à cha- 


cune des 2°, 3, 4e et 7e solutions d’une part et d’autre part due à la 
1'e solution qui ne contient que l’iodure de cadmium. 
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(%) | 


Alors que des solutions beaucoup plus concentrées d'ivdure de plomb 
Sont entièrement transparentes dans cette région, l'influence de l'iodure 
de plomb est considérable en présence d’iodure de cadmium. 


D.0. 


. 
05 
Fig. 10. — Différences entre l’ab- 
sorption par chacune des 2e, 
3°, 4° et 7° solutions d’une part 
et d’autre part par la re 
solution. 
005 À 
2300 2600 4000 À 


En admettant que l'émission la plus importante fournit une courbe 
symétrique, nous avons décomposé les courbes 10 en deux courbes sim- 
“ples, que nous pensons pouvoir faire correspondre à chacun des deux 
complexes (fig. 11 et suiv.). 


e . a . 6 
” Le début de cet effet près de 4 00» À correspond au seuil d’excita- 
“tion que nous avons déterminé directement : la fente d'un spectrogra- 


et 


3600 4000 3600 4000 À 
; Fig. 11. — Décomposition Fig. 12. — Décomposition 
» de la courbe (2) de la figure 10 -de la courbe (3) de la figure 10 
‘en deux courbes simples. en deux courbes simples. 


phe Hilger à optique de quartz étant éclairée par une lampe à incan- 


s\fS 


descence, le spectre est recueilli sur un verre dépoli ; on déplace alors 
un écran translucide de Cdl; (Pb) parallèlement au verre dépoli du 
rouge vers le violet; un micromètre gradué permet de constater que 


“c'est vers 4 000. À que commence la luminescence. - 

* La position du maximum d'absorption supplémentaire apparaissant 
Vavec l’iodure de plomb au voisinage de la longueur d'onde de la plus 
Morte raie du spectre de la lumière de Wood (3 650 A) explique l'inten- 


sité de l’action excitatrice de cette lumière. : 
À Remarquons enfin que la solution d'iodure de cadmium addilionné 
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d’iodure de plomb n'est pas luminescente en lumière de Wood, cela 
n'implique pas que des complexes luminogènes en soient absents : il 
est possible que chacun d’eux soit entouré d'un cortège de molé- 
cules OH, qui absurbent la lumière exéitatrice ou la lumière réémise. 
A ce sujet, nous avons remarqué, après Schlivitch, que la ‘présence 
d'humidité, même faible, diminue considérablement la luminescence 
de nos produits. 

Si donc des complexes des deux iodures existent en solution, il est 
permis de croire qu’ils existent dans nos poudres luminescentes. 


D.0. 
D.0 ds 
O4 
SL. 0] 
& à 
36 À. ; 
ce Le 3300 3600 4000 
Fig. 13. — Décomposition Fig. 13 bis. — Décomposition 
de la courbe (4) de la figure 10 de la courbe (7) de la figure 10 
en deux courbes simples. en deux courbes simples. 


Esquisse du mécanisme de la luminescence de Cdi, (Pb). — 
On peut envisager le mécanisme de cette luminescence comme la résul- 
tante de deux actions successives quand on augmenterait progressive- 
ment le nombre des atomes de plomb présents. 


1) Le réseau cristallin de l'iodure de cadmium présenterait des 


lacunes qui seraient progressivement comblées par des atomes de 
plomb, ce qui aurait pour double eftet de faire disparaître la bande 


d'émission de l’iodure de cadmium et de faire apparaître celle du : 


complexe. Ce « remplissage » est d'autant plus probable que les atomes 
de plomb et de cadmium ont la même valence, que leurs iodures cris- 
tallisent dans le même système hexagonal compact et que l'énergie 


réticulaire de l’iodure de plomb (572 kcal/mol) est légèrement inférieure | 


à celle de l’iodure de cadmium (6or kcal/mol). Dans cette phase, les 
centres Pb (et les atomes qui leur seraient attachés) seraient assez éloi- 
gnés pour ne pas agir les uns sur les autres : la luminescence serait 
simplement proportionnelle à leur concentration. 

2) Pour des concentrations supérieures à 160% environ, toutes les 


2! 


I RESORT OT 00 
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lacunes du réseau de l’iodure de cadmium étant déjà remplies, les nou- 
veaux atomes de plomb se mettraient en position interstitielle et le 
rapprochement des atomes de plomb, ou des atomes de plomb et des 
atomes de cadmium, à des distances inférieures aux dimensions du 
réseau de l'iodure de cadmium permettent de croire qu’on obtiendrait 
alors de nouveaux centres luminogènes plus complexes et plus puis- 
sants. 


Dans cette deuxième phase, on pourrait représenter l'intensité de 
luminescence en fonction de la concentration par la relation suivante, 
déjà établie par J. Perrin pour expliquer la variation, en fonction de la 
concentration, de la luminescence des liquides : 


= (C — aje (Ca) 


où a est l’abscisse du point de rencontre avec l’axe des € de la branche 
de droite de la courbe de la figure 7 (18). 

! Evidemment, les deux phénomènes ne se produisent pas rigoureuse- 
ment comme cela. Il est possible qu'avant la « saturation » du réseau 
de l’iodure de cadmium, un atome de plomb se mette en position inter- 
stitielle et par conséquent quand la concentration dépasse 107%, 1l se 
pourrait que des atomes de plomb viennent encore remplir des lacunes 
du réseau de l’iodure de cadmium. 


+ Néanmoins, étant donné l’isomorphisme des deux iodures et les 
valeurs comparables des constantes des forces de liaison, entre le cad- 
mium et l’iode d’une part, le plomb et l’iode de l’autre, il est peu pro- 
bable que, tant qu'il y aura encore des lacunes dans le réseau — lacunes 
Qui localement sont autant de charges négatives — un ion Phb*+ se 
mette en position interstitielle. En tout cas, cette probabilité ne dépend 
pas de la concentration Pbl:/Cdl:. Ce qui en dépend, c’est la probabi- 
lité de l'événement au cours duquel un atome de plomb nouvellement 
venu se trouve séparé d’un des atomes de plomb déjà existants d’une 
distance inférieure aux dimensions du réseau. Cette probabilité P varie 


din cn 


Pa y et CET 


a—k4,24 À et c—6,84 À étant les dimensions du réseau. n, le nombre 
d'atomes de plomb déjà existants dans le volume V d’iodure de cad- 
mium utilisé. 

On voit que, nulle dans l’iodure de cadmium pur, P augmente avec 
Ja concentration. Soit » la masse d’iodure de cadmium, D sa densité. 


on a : 


SPA AT 
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D'autre part, soit n’ le nombre d'atomes de cadmium : 


LIL IENES 


ROLEX po 
n = y À 


(M — masse molaire de Cdl;, N — nombre d’Avogadro) on en déduit : 


: m n' M 
NE D = ND 
d'ou : 
aÿnND aDN n UN 
Pan me Ry 


Zest précisément €, c’est-à-dire la concentration PbI,/Cd1,, tandis que 


la valeur de la constante K est facile à calculer puisqu'on connaît les. 
valeurs de tous ses éléments. 


D 9: 
M 7 366. 
Es (PRE do ein) DT I EC Pt 


366 UE Û 


À la concentration 10%, en supposant les atomes de plomb régulière= 
ment distribués dans le réseau de Cdl,, on peut calculer la distance 
entre deux atomes de plomb consécutifs. | e 

Soit d cette distance, le volume v contenant un atome de plomb 
contient 1/C atomes de cadmium (en négligeant le volume occupé 

par Pbl, autrement dit si © est petit, ce qui est précisément le cas): 
Or, si W est le volume atomique de Cd, on a : À 


: 
t 


DE Ne dè 


d'où : | : 
d — K'C—1# A 4 

en posant : 1 
%». 

- Re M Bye} 4 

K'=yW = 2 b A Fr 

dx N & 

en exprimant d'en À. É 


Pour la concentration 1078, d—5 (10-3)—18 — 50 À. 4 
Evidemment, c'est une distance moyenne. En admettant que les 
atomes de Pb se répartissent suivant la loi de Poisson puisqu'il s'agit 


d’une probabilité discontinue autour de la moyenne 50, nous obtenons 
la courbe classique bien connue. 


Quelques considérations sur la composition des complexes. — 
A plusieurs reprises, nous avons suggéré pour interpréter le comporte- 
ment particulier des corps étudiés, l’existence probable de deux lumi- 
nogènes distincts : le premier — moins riche en plomb — se formerait 
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pour les faibles concentrations et se détruirait progressivement au profit 
lu second — plus riche en plomb — à mesure que la concentration 
iugmente, ou même subsisterait en même temps que lui. 

Or. d’une part, A. Mosnier avait signalé, dès 1895, l'existence du 
omplexe PbI,, 2Cdi, et, d'autre part, Pascal, en 1956, a signalé 
Pexistence dans des solutions aqueuses concentrées, de l’autocomplexe 
Bd'Cdl,] ou Cdl,, Cdl,. La teinte jaunâtre des solutions aqueuses 
concentrées d'iodure de cadmium serait due probablement à l'ion Cd], — 
ainsi que le montre l'équation d'équilibre : 


CdiCdl,] > Cd++ + Car — 


(l'ion Cd*+ étant incolore). 


o 


Fig. 14. — Trois molécules de 
… Cdl,. 
Cercles blancs : cadmium. 


Points noirs : centres de I dont le 
diamètre est deux fois celui de 


= Cd. 


a 


A 


» Ceci étant, la structure de l’iodure de cadmium est bien connue. La 
molécule Cdi, occupe un prisme orthorhombique de 120° (fig. 14) : aux 
huit sommets se trouvent huit atomes de cadmium ; quatre aux sommets 
des angles de 60° ont chacun 1/12 de leur volume dans le prisme ; les 
Quatre autres aux sommets des angles de 1209 ont chacun 1/6 dans le 
prisme, au total il ÿ a donc : 

| 

; k x _ +4 X _ — ; atome de cadmium dans le prisme ; 


2 


| ! . . # S 
d'autre part, il y a deux atomes iode de coordonnées : 


2 T 
L 3 : 5 nu et 
avec u — 0,29. 


4 Annales de Physique, 1960. 39 


nèaibi {= A, LL 
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L'un des complexes serait-il Cd[Pb],;? Le plomb — en position inter 
stitielle — occuperait le centre du prisme. Ses deux iodes occuperaïen 
les deux positions analogues à celles des deux iodes du cadmium. 

Mais les mailles du réseau seraient alors naturellement fortemen 
déformées. | 

En ce qui concerne l’autre complexe Pbl,, 2Cd1,, on pourrait | 
concevoir comme étant l’agglomération de deux molécules de Cdl,“e 
d’une molécule de PbT,. 

Deux atomes de plomb occuperaient les places des deux atomes d 
cadmium aux deux extrémités de l’axe de l'hexagone. 

La vérification de la formule du dernier complexe a été faite enss 
basant sur les isothermes de solubilité de l’iodure de plomb dan 
des solutions d’iodure de cadmium (cf. chap. [*r) et en s'inspirant d 
la méthode appliquée par Bodländer et Fittig (2) à la recherche di 
complexe formé par le chlorure d’argent dans l’eau ammoniacale. 

On peut donner à l’ion complexe — si jamais il existe — la formul 
générale Pb(Cdi,), correspondant à la réaction d'équilibre : 


Pbt+ + mCdl; = Pb(Cdi,)} *. 
La loi d'action de masse appliquée à cette réaction s'écrit : 


PH].(can 
[PRICE D es : 


en supposant que les activités des différents ions sont assimilables 
leurs concentrations (quantités entre crochets). Mais en présent 
d’iodure de plomb solide, le produit de solubilité de ce sel est constar 
et l’on a : 

[PESTE 


[2 | étant la concentration des ions iode dans la solution. 
De ces deux équations on tire : 


[Cal,]"* 
[Pb(Cdl;),,] [12] 


A à 


Mesurons la solubilité de l’iodure de plomb dans des solutions concét 
trées d’iodure de cadmium. La concentration des ions plomb est asse 
petite pour que cette solubilité soit pratiquement égale à la concentre 
tion de l'ion complexe ; on peut de même supposer la concentration d 
l'iodure de cadmium égale à [I]. Dans ces conditions, d’une pa 
[Pb(Cdl;m] = solubilité de l’iodure de plomb, d'autre part [Cdl, | ={E 


Par suite : 


CAR ie 


PEUR Et CNE ES Te 74 
solubilité de PbI, K”. 
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Or, en revenant au chapitre premier et en considérant, à nouveau, la 
figure 2, on vuit que la branche de droite de l’isotherme 150, d’une 
part, est rectiligne, d'autre part, passe très près de l’origine, par 


; [Car], ) 
Ms ; ; 2 RE 
onséquent le rapport sb de FbL constante, autrement dit 
M —1— 1. m—> et l'ion complexe a pour formule Ph(Cdl,)} * et on 


peut représenter le complexe par Pb (Cdl,),1, ou Pbl,, 2CdI, : c’est le 
complexe de A. Mosnier. Son existence est ainsi confirmée, non sous la 
forme sous laquelle il l’a décrit, mais réparti dans un grand excès 
d'iodure de cadmium et sous réserve de la validité des hypothèses sim- 
plificatrices utilisées. 

… Pour les isothermes 25°, 350, 450 C le tableau suivant donne le degré 
de précision de la vérification de la formule du complexe : 


æ(g/100 cm°)— 72 54 36 18 ) 
2590" incertitude T1  /p. 100 3 p.100 3 p. 100 I4p: 100 
2 négligeable 

35 » » 25) RER) 20 » 

DAS D» » 4,5 » 12 » 


CHAPITRE IV 


- Variation de la luminescence avec la température. 


Lt 


ÿ 
£. 
pr. 


ce 
= Les variations de la lumière émise par nos produits avec leur tempé- 
rature pouvant être des changements de longueur d’onde aussi bien 
que d'intensité, un montage spectrophotométrique est devenu nécessaire. 
% Le fluoroscope des recherches précédentes a été conservé mais privé 
de son filtre ; de plus, une ouverture dans son fond a permis de chauffer 
là préparation au moyen d’un four électrique à résistance, placé 
iu-dessous. 

Ce dispositif a été placé à l'entrée d’un monochromateur fonctionnant 
dutomatiquement en liaison avec un enregistreur. 


Æ, Voici les détails de ce montage et de sa mise au point. 


#' 
+ 


… Montage. — Le système de chauffage comprend un petit four formé 
d'un bloc d'aluminium de 17 X 9 X 4 cm chauffé par une résistance de 
500 W placée à l’intérieur. Un creux de 1 cm de profondeur et de 
4.5 cm de diamètre est aménagé à sa partie supérieure pour qu'on 
puisse y placer un creuset en pyrex de mêmes dimensions contenant la 
poudre à étudier. Une soudure d’un couple thermoélectrique introduite 


, 
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dans le bloc permet de repérer la température du four que l'on far 
varier à l’aide d’un alternostat. , _æ| 

La détermination de la température de la préparation qui, & prtomt 
peut être différente de celle du four, doit se faire au préalable, Le fou: 
étant disposé sous le fluoroscope de façon que la préparation occupe Së 
place normale, on place dans la poudre une des soudures d’un couple 
thermoélectrique dont la seconde soudure est à l'intérieur du four : ur 


3 


Temperatures Cde la préparation 


xA y rte, 


(] 50 100 150 200 
Temperatures C du four. Ÿ 
» 
Fig. 15. — Courbe donnant la température de la préparation e 


en fonction de la température du four. 


. 
galvanomètre fait connaître la différence de température entre ces deu 


points. En faisant varier au moyen d’un alternostat l'intensité du cot 
rant de chauffage, on établit une courbe donnant pour chaque tempt 
rature du four, celle de la poudre (fig. 15). Par la suite, la températu 
du four est seule repérée au moyen du couple dont la soudure chaut 
est placée dans la glace fondante. Après la mise en fonctionnement d 
four, l'équilibre thermique n’est atteint qu'au bout de quatre heurt 
environ. 

C'est alors seulement que l’on allume les lampes de Wood qi 
atteignent leur fonctionnement de régime en 5 minutes. Une souffler 
crée un courant d'air dans le fluoroscope : on règle la puissance deu 
courant d'air de façon qu’il neutralise exactement l’action calorifiqi 
des lampes. Le but est atteint quand, pendant {40 minutes environ, | 
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Vers moteur © 
de l'enregistreur 


7 Me. à 


Moteur 
{synchrone 


2 sens de 
marche 
Sécurité AR 1127 V- 50 Hz- 
65 mA 
ñ 
| 
1 


« l’enregistreur 
h 


> oc 


Came de’ 


£ confrole synchra 

# 

F: \ 
» Fig. 16. — Schéma des connexions électriques 

5 du moteur du monochromateur. 

c 

<4 

É: 


NES 


v 
LA 


Microrupteur 
- fin course # 


# Commande des 
déplacements 


Microrupteur 
fin course AR 


Nour / 
synchrone 
2 sens _—ÿ NE 
10 t/rn | —< 
NI 
Fran 
Microrupteur 
* Top"”synchro 
‘Fig. 17. — Vue schématique des différentes pièces 


du moteur du monochromateur. 
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température indiquée par le deuxième couple reste celle qu’elle ava 
juste au moment de l'allumage des lampes. 
” Le monochromateur utilisé est un monochromateur Desvignes, gran 
modèle, avec un prisme Féry en flint, fabriqué par Physique-[ndustrie 
Mais au lieu de déplacer le prisme à la main à l’aide du palmer a 
1/100 de 8o mm de course fourni par le constructeur, nous l'avons fai 
avancer ou reculer à l’aide d'un moteur Sapmi synchrone, réversible 
de 3 W, qui, grâce à un jeu de pignons, déplace le prisme de 2 mm pà 
minute (19). | Se 
Le photomultiplicateur 150 AVP de la Radiotechnique utilisé lor 
des expériences précédentes a été placé à la sortie du monochromateur 
le picoampèremètre Lemouzy PA 1/4 qui mesure le courant anodique es 


LenA 


6000 
Fig. 18. 
Etalonnage du monochromateut 
5000 
4000 =: _ —— - = 
0 10 20 10 60 70 


Position du prisme 


relié à un polygraphe Chauvin-Arnoux d’une résistance de 8 500 ohm 
qui enregistre, d’une part, l'intensité des courants qu’il reçoit du pico 
ampèremètre et, de l’autre, l'avance du palmer : le moteur qui détermin: 
ce mouvement porte une came qui coùpe le circuit de l’électroplume di 
polygraphe à chaque valeur entière en millimètres de la course du pal 
mer (fig. 16). Un voyant s'allume quand le moteur est en fonctionne 
ment que des interrupteurs de sécurité arrêtent automatiquement en li 
de course dans les deux sens (fig. 17). 

L'étalonnage de l'appareil en longueurs d'onde a été fait à l’aide d 
quatre lampes spectrales Philips 9 E> : mercure, cadmium, sodium e 
néon. La courbe 18 donne le résultat. 

On a alors enregistré avec ce montage, puis établi par points. Î 
spectre d'émission d’une lampe à filament de tungstène Philips E 2: 
fonctionnant sous 10 V-15 A prise comme étalon d'émission, dans de: 
conditions où toute saturation du photomultiplicateur était évitée. Le 
sensibilité globale de l'appareil est alors donnée par la figure 19 : L 
domaine accessible va de 4 059 à 6 700 À avec un maximum de sensibi 
lité pour 5 450 A. La courbe a été rectifié 
luminance spectrale énergétique de la lamp 
le Conservatoire des Arts et Métiers. 


e en tenant compte de |: 
e (fig. 20), déterminée pa 


: 
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üg. 19. — Spectre d'émission d’une lampe à ruban de tungstène Philips E27 
‘4 fonctionnant sous 10 V-15 A. 


henA 


-L0D0 | 5000 | 50 7000 


F ie. 20. — Luminance spectrale énergétique de la lampe Philips E27. 
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Exécution des mesures. — Nous avons déjà signalé la durée di 
4 heures nécessaires à la mise en équilibre du four, de la préparatior 
et de leur entourage : elle conditionne le processus opératoire 
3 heures 1/2 après la mise en service du four on chauffe le picoampère 
mètre (qui demande 1/2 heure pour atteindre un état d’équilibre) 
25 minutes plus tard, on allume les lampes de Wood et on met er 
action la soufflerie et au bout de 5 minutes l'expérience commence pa: 
l'ouverture de l’obturateur du fluoroscope et la mise en marche di 
moteur. F 

Le courant d’obscurité est de l’ordre de 2.107? A : c’est cette valet 
qui est considérée comme origine pour les ordonnées de nos courbes. 

Les mesures ont été faites entre 18e et 1580 C, 27 spectres ont ét 
déterminés sans utiliser le dispositif d'enregistrement afin d'éviter les 
déformations que l’hytérésis du cadre galvanométrique peut introduire 
les mesures ont été répétées selon le tableau suivant : 


| 
| Températures. 


1 


| 
|| Nombre d'expériences. .| 
| | 
L | 


Le nombre des points déterminés pour chaque spectre par lecture 
simultanée du palmer et du picoampèremètre a varié de 20 (expérience 
à 1580, très faible émission) à plus de 90 à 18° C. Le tableau de la 
page 598 réunit les nombres relatifs à ce cas. 

La figure 21 représente le faisceau d’isothermes correspondant aux 
températures 18, 239, 320, 470, 570, 890 et 1580 C (c'est-à-dire celles 
étudiées au moins deux fois et assez régulièrement espacées sur le 
graphique). Les courbes ont été corrigées pour tenir compte de la sensi- 
bilité de l’appareil et de la répartition spectrale de l'énergie rayonnée 

_par la lampe à ruban de tungstène. È 

Cette correction fait apparaître, outre la bande jaune, une deuxicié 
bande dans le rouge (longueur d'onde supérieure à 6 220 À) (fig. 2). 
Mais nous sommes dans une zone où la sensibilité de l'appareil est très 
faible, de sorte qu'il est très difficile d'étudier cette deuxième bande 
avec précision. Toutefois, nous signalons que des spectres de lumines- 


cence Cdl,(Pb) pris dans l’azote liquide par G. Monod-Herzen en 1957 
(travaux non publiés) auraient dé: 


Le Jà révélé l'existence de cette dernière 

bande entre 6 220 et 6430 À. 
L'intensité de la lumière émise dimi 
du moins dans l'intervalle de tem 


Jusque vers 500 C puis plus lent 
cette valeur. 


ninue quand la température s'élève, 
pérature utilisé, d’abord rapidement 
ement quand la température dépasse 
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Fig. 21. — Spectres d'émission de Cdi, (Pb) 
à différentes températures. 
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- Fig. 22. — Spectres de la figure 21 retouchés 
pour tenir compte de la sensibilité du spectrophotomètre. F 
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Longueur d'onde Intensité Longueur d'onde Intensité 
en À en 10—* A en À Reno A 
4 045 0 32290 205 
70 I 50 216 
100 1 + 65 226 
35 2 80 238 
70 3 200 246 
210 À 20 256 : 
55 5 45 267%: 
300 5 à 65 277 
50 6 300 287 
95 7 15 296 
405 9 5 355 306 
460 Tai 405 311 
510 13 55 Sun 
70 17 515 306 : 
95 19 35 301 
615 21 60 207 
50 25 95 287 
90 30 625 282 
720 SERRE 730 247 
2 40 45 237 
65 45 rie 227 
80 48 80 217 
800 50 805 207 
Lo SS 30 187 
30 60 75 167 
45 64 85 ù 157 
60 69 910 137 
4 875 75 5 930 T4 
EN 80 50 108 
905 85 75 07 
7 De 5 990 87 
35 95 6 005 77 
45 100 30 67 
55 105 45 58 
65 110 08 18 
75 115 ; 
120 38 
95 125 FR 28 
ne 155 95 23 
. 145 240 18 
ee 155 320 13 
65 165 400 8 
85 175 30 6 
100 185 540 ñ 
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Le tableau suivant donne les intensités de luminescence en fonction 
de la température pour la radiation 5 450 A (voir courbe 23). 


18? C STAUIO A 
23 223 
27 196 
32 168 
47 117 
A 86 
77 57 
87 44 
109 25 
127 20 
143 16 
158 15 


(5450 À) 


280 309 320 340 360 380 400 420 4kD TK 


” Fig. 23. — Intensité de luminescence de Cdl,(Ph) en fonction de la 
température T °K pour différentes longueurs d'onde (courbes isochro- 


matiques). 


RS INIANSS 
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La figure 23 représente aussi quelques courbes analogues correspon- 


dant à d’autres longueurs d’onde. | . 
En ce qui concerne la bande jaune, son maximum se déplace légère- 


ment de 5720 à 5 818 À quand la température augmente de 189 à 


1980 C. 
Enfin, pour la même variation de température et en admettant que 


cette bande est symétrique, sa largeur passe de 1 100 à 1 600 A. 


Largeur 
LOSKI de la bande jaune 
201 1 100 À 
296 I 300 
307 I 450 
320 I 300 
330 I 400 
360 I 400 
431 1 600 

CHAPITRE V 
Quelques considérations théoriques ; 


sur les résultats précédents. 


Les expériences décrites au chapitre précédent ont montré que la 
température provoque sur la luminescence de Cdl{Pb) trois effets” 
distincts : | | 


1° l'extinction partielle de la laminescence ; 
2° le déplacement des bandes ; 
3° l'élargissement de ces bandes. 


Dans ce qui suit, on a réuni un certain nombre de considérations 
théoriques concernant ces effets. : 


L’extinction partielle de la luminescence. — La baisse de l’inten- 
sité de luminescence aux températures élevées est un fait général, pour 
lequel divers auteurs ont avancé différentes hypothèses. Il y a déjà 
longtemps, M. Curie (4) avait envisagé, au-dessus d’une certaine 
température, une dissociation des complexes luminogènes, lesquels 
pourraient se reformer par refroidissement ; en effet, dans le cas des 
poudres Cdl,(Pb) le phénomène est réversible au moins tant que la 
température reste inférieure à 160° C : après refroidissement, les pré- 
parations reprennent leur émission initiale. 
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Ilest vraisemblable que cette dissociation ou décomposition intervient 
dans certains cas, mais dans le cas présent nous n’avons pas de preuve 
de l'existence d’un tel phénomène. Dans la majorité des corps lumines- 

cents non organiques, les complexes luminogènes restent stables et 
-l’atténuation de l'intensité de luminescence est attribuée par les diffé- 
rents auteurs à l'émission de phonons entrant en compétition avec 

l'émission de photons (5). 

Si P, est la probabilité d'émission radiative et P,, la probabilité de 

transition sans radiation, l'intensité lumineuse est proportionnelle à 

» l'expression : 
ARR 

» appelée souvent « rendement » de la luminescence. 
On admet que P; est sensiblement indépendante de la tempéra- 
ture T, tandis qu’au-delà d’une certaine température P,, croît rapide- 
” ment avec elle. 

Nous poserons donc comme loi de variation de l'intensité de lumines- 
cence | avec T : 


P, 
EX Aer x P + PT)” 

* I, est l'intensité de luminescence aux basses températures, où la proba- 
- bilité de transition sans radiation P;, est vraisemblablement négli- 
» geable. 
…_ Plusieurs auteurs ont essayé de déterminer cette loi de variation. 
- Peierls, Frenkel, Môüglich et Rompe (1940) ont montré les premiers 
la possibilité d'une émission simultanée de nombreux quanta de vibra- 
tion thermique, avec passage direct d’un électron depuis l’état excité 
jusqu’à l’état fondamental dans le réseau cristallin. Dans leur théorie, 
ils envisagent plus particulièrement le passage de l’électron excité 
» depuis la bande de conductibilité jusqu’à la bande de valence du cristal 
* Juminescent, mais ce point n’est pas essentiel et depuis (1943) Môglich 
et Rompe ont étendu leur théorie aux transitions non radiatives s’effec- 
* tuant dans un complexe luminogène de nature quelconque. 


4 D'après ces auteurs, la probabilité d'émission d’un quantum étant . 
» proportionnelle à: 

É- Æ me I 

4 I — 1, nñ TV AT 

k 


“étant le nombre moyen de quanta de vibration Av à la température T, 
Ja probabilité d'émission de N quanta simultanément sera proportion- 
. nelle à : , 


c 


ASE 1)N 


» soit : 
a I N 
Pr Gite Go À ) 


> 
à 


Eu 


“1 
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et il vient finalement comme loi de variation de l'intensité de lumines= 
cence : 


(1) == 15; 


I 


| 0 | 
DESUES D ENT 
AOL IDE : 


\ / 


K est une constante qu'on peut théoriquement calculer à partir des 
éléments de matrice déterminant la probabilité de la transition. 

Si AE est l'énergie de la transition, c’est-à-dire le quantum lumineux 
émis, hv l'énergie des quanta de vibration, N doit être identifié au 
rapport AE/Ayv. 

Môglich et Rompe font l'hypothèse simplificatrice Av/kT < 1 (tempé- 
rature élevée) ; l’on peut alors négliger l'émission spontanée des phonons 
devant l'émission provoquée et il vient simplement : 

) 


hu 


PE Gte ( 


I 
2 + KRIN 


(2) Sr 
En général, les auteurs utilisent uniquement cette forme simplifiée: 


Essai de la formule de Môglich et Rompe. — Nous avons d’abord essayé: 
la formule simple (2). 1,, K et N y sont trois constantes, à déterminer 
en choisissant trois points de la courbe expérimentale : 


EXEKI MERE 300 360 400 
L'furacre es 2e 0,196 0,044 0,020 


N devant en principe être un entier, nous avons essayé pour N les 
valeurs entières successives N— 1, 2, ..., 9, 10. Pour N —9, on par= 
vient à représenter assez correctement la courbe I(T) pour l’émission de 
longuear d'onde À = 5 450 À, ainsi que le montre le tableau suivant ; 
[est calculé en attribuant aux trois constantes les valeurs : 1 


N—9 1,2 0:66 Re o 0e 1 
T°K tue Texp Approximation 
291 0,24 0,314, 42207 D400 
206 OPA 0,223 NET 
300 0,106 0,106 repère 
305 OZ 0,168 O p. 100 
320 OL QU (SRE 
330 0,099 0,086 SNS EE 
350 0,061 0,057 ME 
360 0,044 0,044 repère 
382 0,030 0,025 20 P- 100 
400 0,020 0,020 repère 
416 O,014 0,016 Rep 00) 


431 0,010 O,015 FAST: 
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Toutefois, les écarts deviennent assez grands pour les valeurs 
extrêmes figurant dans ce tableau. En particulier, en extrapolant la 
formule (2) jusqu’à la température de l'air liquide, on prévoit qu'à 

. cette température [ devrait être pratiquement égal à 1, —0,66 ; nous 
nous proposons, dans un travail ultérieur, d’ Sndre nos Re aux 

- températures inférieures à la température ordinaire (ce qui nécessitera 

un nouvel appareil) ; mais des mesures préliminaires montrent déjà 
que dans l’air liquide I est nettement supérieure à 0,66 (de l’ordre de 
-1,5 u. a.). Ainsi la formule de Môglich et Rompe ne convient-elle en 
réalité que dans un intervalle de températures assez restreint. 

Une autre objection est la suivante : en prenant AE — 2,28 eV 
(valeur du quantum lumineux correspondant à la longueur d'onde 

5 450 À), la relation N — AE/hv nous fournit pour le quantum de 
vibration des ions la valeur : 


hv = 0,25 eV 


- ce qui paraît déraisonnablement grand (en général, ce quantum est de 
* l’ordre de quelques centièmes d’ ere volt). 

Par contre, la formule de Müglich et Rompe, considérée comme for- 
mule empirique, a évidemment le mérite de la simplicité, comparée à 


Le va 


; la formule plus générale (1). À cet égard, je ferai observer que la for- 
* mule encore plus simple : 

À K 

(3) = Te HUE 

2 

3 

: donne des résultats peus aussi approchés. bien qu’elle n’ait pas de 
- justification théorique : 

3 Approximation 
À par rapport 

A iere Texp K = IT° (*) à la valeur moyenne 47 
2 201 0,314 46 2 p. 100 
4 296 0,223 39 TN 

E. 300 0,196 39 70 

4 305 0,168 38 10 !» 

1 320 0,117 AI 210 

À: 330 0,086 40 LORS 

1 350 0,057 45 4» 

% 360 0,044 45 IE, 

" 382 0,02 43 Eee à 

E 400 0,020 52 OL 

4 416 0,016 59 250200) 

£ 431 0,015 76 | 60 » 


DAV af 


(*) Au facteur numérique 10* près. 


1 À RER PR TS bg Se 
; ES: 
.® 
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Essai de la formule complète de Môglich et Rompe. — On remarquera 
que dans ce qui précède, vu la valeur énorme trouvée pour le quan- 
tum Av, l'hypothèse simplificatrice de Müglich et Rompe (AV/KT & 1) 
n’est pas valable (ce rapport est au contraire supérieur à l’unité). Nous 
insistons sur ce point, parce qu'il est généralement oublié par les 
auteurs qui utilisent la formulé approchée sans se préoccuper des 
conditions de sa validité. 

C’est donc — dans le cadre de la théorie de Môglich et Rompe — la 
formule la plus complexe qu’il convient d'utiliser : 

Lo 


F 2 N 
1+ K (= +1) 


= 
I 


1, K, H— Av/k;N sont quatre constantes à déterminer en choisissant 
quatre points de la courbe expérimentale : 


HU RME EEE 296 320 350 400 
Hifi 0,223 0117 0,057 0,020 


On trouve : 
N'="#5 K==0,027 H — 360 Eresi 


Les résultats sont réunis dans le tableau suivant : 


HG re Teale. Lexp. Approximation Ÿ 
201 O2 0,31 + 20 p. 100 
296 0,32 0,22 repère 4 
300 0,20 0,20 O p. 100 ê 
305 0,17 0,17 » 
320 ne OT repère 

330 0,003 0,086 6 par00 à 
350 0,057 0,057 repère 

360 0,049 0,044 — 10 p. 100 

382 0,029 0,025 — 16 D ù 
400 0,020 0,020 repère È 
416 0,015 0,016 A7 p.00 =" 3} 
431 0,010 0,015 FRS TR : 


La valeur de Av qui en résulte est un peu moins grande, mais restt 
encore considérable : 14 


Av = 0,15 eV. 


Nous ne croyons pas que le quantum de vibration des ions puiss: 
atteindre cette valeur. Par ailleurs, la formule que nous venons d’appli 
quer à la courbe expérimentale continue à donner une valeur de l'in 
tensité de luminescence 1, extrapolée pour la température de l'ai 
liquide, qui paraît trop faible. | 
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Selon une hypothèse émise par Maurice Curie et Daniel Curie, la 
théorie de Môglich et Rompe ne s’appliquerait, en réalité, qu'aux tem- 
pératures très élevées (de l’ordre de 1 000 K) où l'extinction de lumi- 
nescence est totale, mais non dans le domaine de températures où 
l'extinction est partielle. 

- Mottet Seitz (1948-1949) ont traité le problème de l'extinction ther- 
mique par la méthode des courbes de configuration ; ils font intervenir 
dans P,, une énergie d'activation thermique E, ce qui conduit pour le 
rendement » à l'expression : 
I 
er E 


L’intensité de luminescence I à la température T est ainsi donnée 

par : 
I 

(4) I—1,. Ce DL) 
C est vraisemblablement une fonction lentement variable de la tempé- 
rature, que l’on assimile à une constante. 
« Cette formule paraît rendre mieux compte des résultats expérimen- 
taux que la précédente. Il y a comme dans (2) trois paramètres à 
ajuster, ce qui s'effectue en choisissant trois points de la courbe expéri- 


mentale ; nous avons pris comme précédemment les repères : 
j 


2 AO0K— 500 360 Lo00. 
À 
- Cela conduit à la formule numérique : 
me 1,30 
; Ta + 1,10.r05.e > 000/T 7 


E- 

À l’aide de cette équation, l’on calcule pour les autres valeurs de T les 
“valeurs correspondantes de I. Les résultats sont réunis dans le tableau 
Suivant : 


Ë OK Lcale. Lexp. Approximation 

: 291 0,28 0,314 + 9 p.100 

É 296 0,23 0,223 — $ » 

r 300 0,196 0,196 repère 

pa 305 0,18 108 — 6 p.100 

6 320 0,13 0,117 SO pre) 
330 0,093 0,086 — 8 » 

, 350 0,065 0,057 = NW) 

n 360 0,044 0,044 repère 

3 382 0,030 0,025 — 20 p. 100 

s 400 0,020 0,020 repère 

: 416. 0,016 0,016 O p. 100 

F 431 0,013 0,015 L'ahrers 

* Annales de Physique, 1960. Lo 
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Ici encore, l’intensité de luminescence, extrapolée à la température 
de l’air liquide, est très sensiblement égale à I, ; mais nous avons cette 
fois I, — 1,30 (avec nos unités arbitraires), ce qui est en bien meilleur 
accord avec les résultats de nos mesures préliminaires que la valeur 
I, = 0,66 fournie par la théorie de Môglich et Rompe. 

L'énergie d'activation thermique E, nécessaire pour atteindre la 
configuration ionique où s'effectue la transition avec émission de pho- 


nons, est de : 
E— 0,258 eV. 


Cette activation nécessite l’absorption de plusieurs phonons. 

Klasens et Schôn ont envisagé, pour expliquer l'extinction, un 
« bouchage » de l’état fondamental du centre luminogène par effet 
d'activation thermique, et ont proposé une formule identique à celle de 
Mott et Seitz (4), bien que l’énergie d’activation E y figurant doive être 
interprétée différemment. Il n'existe pas pour l’instant assez de données 
sur la structure de l’iodure de cadmium pour nous permettre de décider 
entre ces deux interprétations de la même formule. 


Déplacement des maxima des bandes. — Les variations de l’inten- 


sité de la luminescence, dont nous venons de parler, sont quantitative 


ment l'effet le plus important des changements de température mais ce” 


n’est pas le seul. Elles s’accompagnent en général de déplacements des 


bandes d'émission. Il est fréquent de voir les maxima aller vers les 


grandes longueurs d'onde quand la température s'élève (comme c’est le” 


cas ici) ; par exemple : $ 
ZnS(Cu) ZnS(Ag) CdS(Cu) CdS(Ag). 
Mais l'inverse se produit parfois : 
CaWO, M&WO, KBr(Tl). 


Ces déplacements résultent de la superposition de nombreux effets 


L 


complexes. H. J, G. Meyer en Hollande, Kubo et Toyozawa au Japon,’ 


(réf, 6, p. 55) ont envisagé en particulier les déformations des bandes 
d'énussion dues à de légères déviations du principe de Franck et Con- 
don ; D. Curie a donné dans son Cours (Faculté des Sciences de Paris, 


1999-1960) une expression théorique dans le cadre du modèle des courbes 
de configuration : 


Ê L 
HT) = Av (09 K) + Gte | coth ue | 
‘(dans cette formule, v est la fréquence lumineuse émise alors que la 
fréquence de vibration des ions est notée vions). 
Mais le phénomène prépondérant paraît lié aux variations avec la 
température des distances interioniques d’une part, et d'autre part des 
énergies respectives de l’état fondamental et de l’état excité (4). 
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Les fréquences et les amplitudes des vibrations thermiques subies 
jar les ions influent sur les fréquences de la lumière émise, de sorte 
jue ces dernières subissent des perturbations du fait de l'agitation ther- 
nique Les travaux de L. Brillouin et M. Parodi (3) ont précisé la formu- 
ation mathématique des vibrations ioniques et l’on peut espérer trouver 
lans les variations des spectres de luminescence avec la température 
in moyen d'étude des potentiels interioniques encore mal connus. 


Élargissement des bandes. — Il est classique de rapporter l'élar- 
jissement des bandes spectrales par la température à l'effet Düppler- 
Mizeau ou à l'effet des chocs moléculaires, ou aux deux effets conjugués. 
Dans les gaz, l'élargissement des raies d'émission est dû à de tels effets; 
Dans un cristal, ils ne paraissent guère à envisager. 

L’allure des phénomènes présentés par les spectres de luminescence 

les solides cristallins est en général très différente de ceux présentés 
ar les spectres atomiques et moléculaires. D'abord on ob<erve de 
arges bandes d'émission et rarement des raies fines ; ces bandes ne se 
ésolvant généralement pas en raies même aux très basses températures, 
nfin leur forme est parfois dissymétrique. 
“ On a été amené à attribuer la largeur des spectres d'émission en 
uminescence cristalline à l’interaction entre le centre luminogène et 
e réseau cristallin en vibration : à l’état électronique excité comme à 
fétat fondamental du centre correspoñd en réalité toute une bande 
Vétats de vibration thermique des ions voisins du centre. L'expression 
le cette largeur fait par suite intervenir le quantum de vibration des 
ons, et bien entendu l’énergie XT, À constante de Boltzmann, T tempé- 
fature absolue. 

11 semble que ce soit C. Vlam (1953) qui a le premier donné la 
ormule suivante, aujourd’hui classique : 


eus 


L(T) = L(o° K) [coth at 


oi D 


Jans laquelle L(o° K) et L(T) représentent respectivement les largeurs 
le la bande d'émission à o°K et à T°K, v étant la fréquence de vibration 
les ions dans l’état excité. La figure 24 montre l'allure de L(T) quand 
l varie de o à 500° K. 

“ Avarnit Vlam, on donnait la formule : 


L(T) = KT'!2 


FRET 


Jui n’est autre que le cas limite de la formule précédente lorsque la 
empérature T devient très grande ou le quantum Av infiniment petit. 
Éa formule quantique diffère de cette dernière surtout par le fait qu'aux 
rès basses températures la largeur des bandes peut rester considérable 
0 centaines d’angstrôms souvent) et ne tend nullement vers 


ro, ce qui est en accord avec l'expérience. 
4 


de 
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Pour représenter la courbe donnant la largeur des bandes d’émissio 
de Cdl,(Pb) en fonction de la température, J'ai successivement essay 
les deux formules précédentes. 


LIT) 


0 Æ 


Fig. 24. — Variations des largeurs de bandes d'émission avec la tempér. 
ture T °K (cas de CaWO,(Pb)). Figure extraite du livre Questions actuell 
en luminescence cristalline, par M. et D. Curie, p. 10. 


En ce qui concerne l’ancienne formule L(T) — KT!Z, le tableau su 
yant résume les résultats obtenus : . 


Approximation 4 
mn par rapport à la ; 
T(CK) L(A) L2/T valeur moyenne 5,7 
FER 201 I 110 4,2.10 + 26 p. 100 
Ya 296 1 300 7 ON 
305 1 350 6,0 — 5  » 
320 I 310 5,4 + 5 » s 
330 I 400 5,9 FRS i 
360 1 400 5,4 +5 
431 1 620 6,1 — 7 D 


Dans l'intervalle de températures étudié ici, et étant donné | 

LT erreurs expérimentales, la formule classique représente de façon ass 

satisfaisante les valeurs expérimentales. Mais comme il a été dit pl 

haut, elle ne conviendrait nullement aux très basses températures. 
En ce qui concerne la formule de Vlam, écrite sous la forme : 


L(T) = L(o) [coth +" 
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vec H —= hv/2k, elle renferme deux constantes à déterminer à l’aide 
le deux points de la courbe expérimentale, soient : 

; F== 300 K, L—'1 300 À 

t 

T = 3600 K, L— 1 400 À. 


- J'en ai déduit : 


L(0° K)— 950 À H—® — 180. 


| La formule 


: NRA 18011/2? 

L. L(T) — 950 coth [5] : 
3 

èrmet alors de calculer les autres valeurs de L en fonction de T ainsi 
ue le montre le tableau ci-dessous : 


T(°K) È Lealculé Lexp Approximation 
201 I 200 I 110 — I4 p. 100 
296 I 300 I 300 repère 
305 I 300 I 350 + 4p. 100 
320 I 350 I 310 — 3 D : 
330 EL. 350 I 400 LEURS 
360 I 400 I 400 repère 
$ 431 1 520 I 620 + 6 p.100 


La formule de Vlam paraît représenter relativement mieux les résul- 
s que l’ancienne formule. Elle a l'intérêt de permettre de déterminer 
ïrdre de grandeur de la largeur de la bande d'émission au zéro 
solu : 


L(oc K) — 950 À 
\aussi la fréquence caractéristique de vibration des ions dans l'état 
116.: 


hv — 0,031 eV y = 0,8.101% vibrations/sec. 


JR, 


On comparera le résultat ainsi obtenu à celui que fournissait la théorie 
Müglich et Rompe : celte fois nous obtenons un ordre de grandeur 
aucoup plus raisonnable. 


an dt 
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RÉSUMÉ ET CONCLUSION 


Ainsi que nous l'avons vu, à l'heure actuelle, il n'existe pas dé 
théorie d'ensemble sur la luminescence. Son élaboration exige des bases 
expérimentales aussi étendues que précises. Ceci est particulièrement 
vrai quand il s’agit d’un corps nouveau comme l’iodure de cadmium 
äctivé par le plomb et étudié par S. Schlivitch il y a seulement une 
dizaine d'années. Dans ce domaine, les travaux antérieurs élaient qua= 
litatifs et effectués sur des mélanges complexes de produits non définis: 

L'étude de la solubilité de l’iodure de plomb dans des solutions 
aqueuses d’iodure de cadmium, de différentes concentrations et à diffé= 
rentes températures, m'a permis la préparation de poudres homogènes 
des deux iodures en proportions définies. 

Cette préparation a rendu possible l'étude quantitative de la lumines= 
cénce de Cdi,(Pb), notamment l'influence de la quantité d’activateur et 
l'effet de la température. 

Chacune de ces deux études n’a pu être entreprise qu’à l’aide de dis 
positifs appropriés dont certains sont nouveaux et ont été mis au point 
au Laboratoire même avec le concours de l’Atelier du Département de 
Physique de la Faculté des Sciences de Rennes. | 

En ce qui concerne l'influence de la quantité de plomb, une quaran 
taine d'expériences ont été faites sur une quinzaine de poudres de 
faibles concentrations en activateur ; il a été montré que ce dernier 
agissait de deux façons distinctes, suivant que la concentration était 
inférieuré ou supérieure aux environs de 10-%. Dans les deux cas, 
cette influence peut être mise en relation avec les défauts du réseau 
de l'iodure de cadmium: Des hypothèses ont été émises que des expé- 
riences de contrôle ont confirmées dans une certaine mesure. 

Une trentaine dé spectres d'émission établis par points par plus d’un 
milliér de mesures faites à différentes températures ont permis d'établir 
que la chaleur provoquait l’atténuation de la luminescence, le déplace: 
ment et l'élargissement des bandes. Ces résultats concordent de façon 
assez satisfaisante avec les théories existantes : la formule de Peierls 
s'applique dans notre cas aux deux tiers de la courbe expérimentale 
avec une erreur inférieure à 8 p. 100, alors que celle de Môtt et Seitz 
s'applique aux trois quarts de la courbe avec une erreur inférieure 

g p. 100. Eh ce qui concerne l'élargissement des bandes, la formule 
classique convient dans 86 p. 100 des cas tandis que la formule de 
Vlam convient dans 86 p. 100 des cas aussi, mais la plus forte approxi 
matiün est 14 p. 100 alots qu'elle atteint 26 p. 100 avec la premièr 
formule, | 


Au piont de vue pratique, la luminescence de Gdl:(Pb) est suscepti 
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ble d'avoir deux applications déjà suggérées par Schlivitch lui- 
même (25) : 


1) fabrication des écrans luminescents ; 
2) détection et dosage du plomb. 


Si la première application est la conséquence d’études sur des poudres 
Lriches en plomb (concentrations supérieures à 5.10-?) la luminescence 
Lcaractéristique des poudres moins riches en ‘plomb permet de déceler et 
surtout de doser le plomb dans des mélanges où ce dernier n'existe 
au’en très faibles quantités (10-4) et alors que les méthodes d’analyse 
classique deviennent délicates et peu précises, à l'exclusion de la 
méthode des tracéurs radioactifs. L'analyse par luminescence est 
d’autaut plus indiquée qu'il semble que la présence de la plupart des 
ions métalliques ne soit pas gênante. 


4 

À 

l Laboratoire de Luminescence 

; de la Faculté des Sciences de Rennes 
7 
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> CONTRIBUTION A LA DÉTERMINATION 
| DES CHALEURS DE FUSION 
DE QUELQUES HALOGÉNURES MÉTALLIQUES 


î RELATION ENTRE L'ENTROPIE DE FUSION 
| ET LA STRUCTURE ERISTALLINE () 

| 

£ Par Mapecrie BLANC 


ce 


2 1% 


; INTRODUCTION 


( 


- La chaleur de fusion qui, par définition, représente l'énergie néces- 
saire pour transformer une masse unité de cristal en liquide est une 
donnée énergétique fondamentale dans l’élucidation de ce changement 
de phase. 
> Sa détermination permet de préciser, par l’intermédiaire de la rela- 
tion de Clapeyron, des rapports entre les paramètres fondamentaux de 
la thermodynamique classique et d’obtenir, grâce à l’emploi de la 
thermodynamique statistique, des données intéressantes sur les varia- 
lions des diverses énergies cinétiques à la fusion. Il existe, en effet, 
une relation entre l’entropie de fusion, le nombre de particules dans le 
liquide et les variations d’énergies cinétiques, établie en considérant les 
potentiels thermodynamiques de Gibbs pour le solide et le liquide, à la 
fusion. 
» On sait que : 


pe—— y — 3KTL, TE ÉTAT) PV. 
V w 
1h 

pe jf — BATL, À — ATLA JET) + PV* 


(!) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
Jour obtenir le grade de Docteur ès Sciences Physiques. 
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où les exposants L et K s'appliquent respectivement aux phases | 
liquide et cristalline. 


u — potentiel chimique de Gibbs, 
x = énergie potentielle moyenne, 
v — fréquence, 
J(T)— fonction attachée aux degrés de liberté, 
V — volume. 


Si on considère que Ayo —/r, PVr=— PV, et qu'à la fusion ur —=u#*, 
on aboutit, en admettant JL(T)—JK{T), pour n particules, à une relation 
du type : 


L 


F 


Ro QE ie ; 


Cette relation peut encore se simplifier dans certains cas que nous 


rencontrerons où il n’y a pas variation d'énergie cinétique à la fusion 
VE — yL : 1 


L 1 Li 


C'est le critère de Mme Darmois (6). 

La simple détermination:de la chaleur de fusion, donc de l’entropie 
de fusion, ne permet pas dans tous les cas d’éclairer complètement un 
phénomène aussi complexe que celui de la fusion : les variations des éner= 
gies cinétiques, lors de ce changement de phase, suivent des modalités 
fort diverses. Cependant, pour les halogénures alcalins le problème est 
complètement déterminé. 2 

Nous nous sommes limitée dans ce travail à une étude expérimentale 
qui permettra ultérieurement, confrontée avec des données spectrales et 
autres, d'aborder l'étude du phénomène de la fusion dans son ensemble” 
Nous avons donc déterminé, par la méthode cryométrique à haute tem= 
pérature, la chaleur de fusion de nombreux halogénures métalliques et: 


Pi . SES É . L 
cherché à établir une liaison entre cette donnée thermodynamique et la 
structure cristalline. 


F5 
La cryométrie à haute température, généralisation de la méthode 1 
Raoult aux milieux salins ignés, a été utilisée au laboratoire de M. lé 
Professeur E. Darmois, pour déterminer la constitution physico chimi: 
que de substances diverses ; celles-ci intervenant, selon le cas, en qua: 
lité de solvant ou de corps dissous (15) (27) (32) (37) (44). Cette techni= 
que qui permet d'atteindre, à partir de la constante cryométrique, la 


Y 


(} Pour plus de détails voir l’article de Mme G. Darmors et G. Per 


IT, 
Bull. Soc. chim., 1958, p. 511. R 


î | à | | 
31 F 5 | 
à | 
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chaleur de fusion, nous a paru aussi tout indiquée pour déterminer, 
avec une précision satisfaisante, de façon systématique, la chaleur de 
fusion de nombreux sels. Notons qu'avant nous, Mlle Bourlange a 
par cette méthode déterminé la chaleur de fusion de sels alcalins OXy- 
génés (3). 

= Quelques valeurs de chaleurs de fusion, établies à partir d’études 
calorimétriques ou par l'exploitation des diagrammes thermiques, sont 
données dans la littérature ; mais ces valeurs sont fort variables d’un 
auteur à l’autre (citons en exemple BaCIL, : L; —5 400 cal/mole pour 
Kelley(16) et Lr — 9 600 cal pour un autre auteur (36) — valeur déduite 
de la décomposition du chlororhodate de baryum ; LiCl —3 600 cal/ 
Mmole (16) et 4 970 cal/mole (39)). Nous avons ainsi jugé nécessaire de 
les vérifier pour les unes, de les établir pour les autres, par la méthode, 
cryométrique. 

Cet exposé comprendra trois parties : 


« — Dans la première partie, nous rappellerons les principes de 
a méthode cryométrique et donnerons les conditions d'application de 
ette méthode. 


- — Nous décrirons dans la seconde partie le dispositif expérimenta 
et ferons état des différents problèmes devant lesquels nous nous 
sommes trouvée. 


… — Dans la troisième partie, nous donnerons les résultats obtenus 
et nous chercherons à en déduire quelques conclusions théoriques en 
relation avec la structure cristalline. 
*. 
» Ce travail a été effectué au Laboratoire de Physique Enseignement à 
la Sorbonne. 
Le sujet nous ayant été confié par M. le Professeur E. Darmois, 
membre de l’Institut, nous tenons à rendre à sa mémoire un hommage 
ému et reconnaissant. 
1 Nous exprimons aussi notre profonde reconnaissance à M. le Profes- 
$Seur M. Morand qui nous a permis d'achever nos recherches dans son 
laboratoire. 
“ Par ailleurs, nous remercions très respectueusement M. le Professeur 
G. Ribaud, membre de l’Institut, d’avoir accepté de parrainer nos tra- 
vaux. 
À Mme G. Darmois, pour la bienveillance qu’elle nous a toujours 
témoignée, à M. G. Petit qui nous a aidée de ses conseils, nous adres- 
sons également tous nos remerciements. 

* Nous remercions, enfin, Mlle Bourlange, tous nos camarades et le 
personnel du laburatoire pour les nombreux services qu’ils n’ont jamais 


refusé de nous rendre. 
# v 
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PREMIÈRE PARTIE 


CHAPITRE PREMIER 


La cryométrie : Méthode de détermination 
des chaleurs de fusion. 


La chaleur de fusion intervient dans les lois de Raoult relatives à la 
cryométrie ; la relation fondamentale s’exprime : 


At—=vKm 


où Af— l’abaissement du point de fusion du solvant pur par addition 
de substances dissoutes, 


m — molarité du corps dissous, : 
v — nombre de particules dissoutes étrangères au solvant, 
K — constante cryométrique. 


C’est une loi-limite, valable aux grandes dilutions ; et K est obtenu 
en toute rigueur par l’extrapolation pour les valeurs nulles de rm. 
Mais K, défini par cette relation, s'exprime en fonction de la chaleur 


de fusion : 
? - At RT?M 
K=— lim|° — ES 
v mIm=0 JL, 1 000 


T — température absolue de fusion du solvant, 
M == masse moléculaire du solvant, 
Lr=— chaleur de fusion moléculaire du solvant. 


On voit là un moyen, théoriquement simple, de calculer la chaleur 
de fusion de sels utilisés comme solvants : BE. 


I AS 


= ÿ = _— 
5oo /Ai 
m /m=0 


CHAPITRE II 


L; — M. 


Conditions d’application. 


A) Conditions venant de la nature chimique et cristallogra: 
phique du solvant et du soluté. — Pour que l’extrapolation à le 
limite, donc la détermination de la constante cryométrique K, soit aisée 
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il est préférable que les courbes de Raoult, représentant la variation 
At = NE à 5 
de = en fonction de la molarité m, soient des droites pratiquement 


hurizontales ; ceci se produit toutes les fois que les solutions étudiées 
sont des solutions idéales, c’est-à-dire des solutions où les interactions 
entre les particules du corps dissous et du solvant sont identiques aux 
interactions caractéristiques de l’état liquide du solvant pur. Nous nous 
sommes en conséquence efforcée de déterminer la constante cryomé- 
trique à partir de l'étude de solutions idéales, à haute dilution ; mais 
obtention de solutions idéales n’a pas toujours été possible. 

| Parfois, même à partir de courbes cryométriques idéales, on ne peut 
atteindre la valeur réelle de la constante cryométrique à cause de la 
formation de cristaux mixtes. Une partie du soluté cristallise alors par 
refroidissement avec le sel en étude, venant ainsi modifier la nature du 
solvant. On pourrait, certes, parvenir à la valeur de la constante, même 
“dans ce cas, en analysant la phase solide; mais pratiquement ceci 
introduit des erreurs supplémentaires et diminue donc la précision de 
la méthode. 

- 11 vaut donc mieux se placer dans des conditions telles qu'il n’y ait 
pas formation de cristaux mixtes. 

” Goldschmidt (10) prévoit la formation des mixtes, à la température 
ordinaire, lorsque les deux substances cristallines en présence ont en 
“commun une maille période — les écarts des trois paramètres de la 
maille devant être inférieurs à 10 p. 100 — et lorsque les dimensions 
des ions qui se substituent sont du même ordre de grandeur. Mais, au 
“voisinage de la fusion, la formation de cristaux mixtes est rendue plus 
facile par la modification instantanée des rayons des ions. C’est pour- 
‘quoi, même en tenant compte des observations de Goldschmidt, on peut 


‘se trouver en présence de cristaux mixtes. 


: 


… Nous avons choisi des solutés tels que l’un des ions qui les compo- 
sent, soit de dimensions bien différentes de celles des ions du solvant. 
Par exemple, nous avons dissous NaF dans NaBr (rayon de F-— 1,33 À, 
‘rayon de Br=— 1,95 A2 Mais pratiquement, nous avons conclu à 
l'absence de cristaux mixtes lorsque, pour un même solvant, deux 
-solutés nous donnaient même dépression thermique monoparticulaire 
limite, cette dépression étant maximale. Il paraît bien invraisemblable, 
en effet, que deux solutés différents donnent des cristaux mixtes de 
Même composition dans un même solvant. 


 B) Pureté des sels. — La condition essentielle de validité de la 
cryométrie, comme méthode de détermination de chaleurs de fusion, 
“est l'obtention très précise de points de fusion, ou plus exactement de 
“dépressions du point de fusion du solvant pur par addiuon de corps 
‘dissous. Or, le changement de phase se manifeste de facon différente 
Sur la courbe de refroidissement, suivant le degré de pureté du sel étu- 
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dié. Il est essentiel, pour un bon repérage du point de fusion, de mant- 
puler avec des produits extrêmement purs : produits Rhône-Poulené 
pour analyses (R. P. P. A.), produits Merck pour analyses, etc. Dans 
ce cas, au changement de phase correspond un palier de la courbe de 
refroidissement (fig. 1, courbe 1). La moindre impureté peut modifier 
l'allure des courbes. Et si l’on suit en fonction du temps la courbe de 
refroidissement d’un. produit 
insuffisamment purifié, la cris= 
LA (1) tallisation se manifeste par un 
simple ralentissement du spot 
galvanométrique,  correspon= 
dant à une variation de la pentè 
de la courbe au moment de la 
cristallisation. On admet alors 
pour point de fusion le point 
d’intersection destangentes aux 
deux parties successives de la 
courbe (fig. 1, courbe 2). 


C) Surfusion. — Quelque- 
fois, un autre phénomène, la 
surfusion, vient gêner la déter- 
mination de la température de. 
fusion recherchée. Ce phéno- 
mène n'est pas lié à la pureté. 
des sels puisque des produits, 
purs pour analyses peuvent sur- 
fusionner. Et, pour éliminer,” 
UV (3) il n'existe pas de méthode abso- 

lue; la méthode convenant pour” 

une substance peut être ineffi= 

cace pour un autre produit. 1l* 

faut jouer sur les conditions? 

expérimentales : surveiller les* 

vitesses de réchauffement et des 

refroidissement du bain, modi-" 

fier la position du creuset cryo-" 

Güiré dif Temps métrique dans le four et, en. 
ourbes de Solidification général, augmenter la vitesse” 

Fig. 1. d'agitation du bain. 11 nous est} 

arrivé que la surfusion soit. 

tellement tenace que son élimination soit impossible, quelles que soient, 
les conditions expérimentales. Si le phénomène est alors réduit et 


rigoureusement reproductible, nous prenons comme point de fusion le” 
dôme de la surfusion (Hg. 1, courbe 31. 


air 


[l 
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D) Reproductibilité. — En outre, pour que ces dépressions thermi- 
ques aient un sens el nous permettent d'atteindre la valeur exacte de la 
constante cryométrique, nous nous sommes assurée de la reproductibi- 
“lité du point de fusion des solvants et des solutions. Certains points 
de fusion peuvent, en effet, évoluer en fonction du temps, soit par suite 
d’une oxydation parüelle (il y a, alors, autocryométrie c’est-à-dire dis- 
: solution de l’oxyde formé dans le sel en étude), soit d’une hydrolyse 
» (produit hydrolysable incomplètement déshydraté) ou d’une décompo- 
-sition thermique. Le point de fusion des solutions peut aussi évoluer 
per fonction du temps par suite de la volatilité du solvant, du corps 

dissous ou de composés entre solvant et soluté. 
; Il est donc indispensable de se placer dans des conditions telles qu'au- 
-cune de ces causes d'erreurs ne puisse se produire. Il faut en outre véri- 
-fier de nombreuses fois la reproductibilité dans le temps des courbes 
obtenues. 

L'oxydation partielle est évitée en manipulant en atmosphère 
d'argon, très pur, anhydre ; l’hydrolvse des sels hydratés (cas du chlo- 
rure de lithium et des chlorures alcalino-terreux) ne se produit pas, si 
on opère une déshydratation complète des sels, en présence d’une sur- 
pression d’hydracide naissänt, anhydre. Quant aux non-reproductibili- 
Dlités dues aux décompositions thermiques ou à la volatilité, apparaissant 
peu au-dessus du point de fusion, elles disparaissent si on surveille 
“attentivement la température du bain et si on choisit bien le soluté, à 
“moins qu’elles ne deviennent une cause d'impossibilité d'étude du produit 
par cryométrie (exemple SrBr2). 

» Il évident que le solvant doit être préparé immédiatement avant son 
- étude cryométrique et être renouvelé journellement. 


” Nous reviendrons en détail sur ce point lorsque nous exposerons les 
problèmes posés par chacun des halogénures étudiés. 

4 DEUXIÈME PARTIE 

£ 

ï TECHNIQUE 

: CHAPITRE II 


Dispositif expérimental. 


La cryométrie n’est autre chose qu’une analyse thermique délicate, 
puisqu'il s’agit d'obtenir, avec la plus grande. précision possible, la 


température de fusion des sels étudiés et de leurs solutions ; ces tempé- 


À Annales de Physique, 1960. LE 
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ratures s’échelonnent, pour les substances auxquelles nous avons 
consacré nos recherches, entre 640° K et 1229° K. Les conditions 
expérimentales et les difficultés rencontrées sont très différentes à 
6400 K et 1 2290 K. 

Nous décrirons successivement le dispositif expérimental pour les 
sels non oxydables à l’air, puis pour les sels oxydables. 


A) Sels non oxydables à l’air. — L'appareillage expérimental 
(fig. 2), du moins pour les sels non oxydables à l'air, est sensiblement 
le même que celui utilisé par Zarzycki pour ses cryoscopies dans le 
borate de lithium (44). 


a) Le four. — Le four, amovible, d’une puissance d’un kilowatt, est 
constitué essentiellement par un cylindre en matériau réfractaire com= 
portant 20 cannelures ; dans ces cannelures nous coulissons des résis* 


50 = 


M Coupe du four 
ml : "re ——— 
| 4 == 


Dispositif d'agitation 


--emme— 


Potentiometre 
AOIP 


il \W po 

SR N S'OUGUT s 

IR Pro © Dispositif de mesuré 
1 roides 

Corps__ |; IR des fem. 
Chauffant |: 
Ë = 
| 110 V 50 


ss Alimentation du four 


Fig. 2. — Schéma d'ensemble du dispositif expérimental. 


tances en fil de nikrome ou de kanthal A, qui permettent d'attendre la 
température de 1 3500 K environ. Cette partie chauffante est placée 
dans une cheïnise en colarun, calorifugée par de la terre d'infusoires 
ou de la bourre d'amiante. Un ou plusieurs rhéostats, suivant le cas, 


permettent de faire varier l'intensité du courant de chauffe, le 110 volts 
alternatif, de 3 à 10 ampères. 
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b) Le creuset. — Nous avons utilisé deux sortes de creusets. 


1) CREUSET EN GRAPBHITE CARBONE-LORRAINE : très pur, imprégné et 
recuit pour être parfaitement imperméable et utilisable à haute tempé- 
rature : c'est le seul qui convienne. 

Certains creusets, en effet, fournis par différentes maisons, absor- 
baient une partie du bain; ce phénomène donnait évidemment lieu à 
des résultats aberrants, la concentration du bain n'étant pas celle que 
nous supposions. D’autres creusets, par contre, parfaitement imper- 
méables, n'étaient qu'imparfaitement purifiés et leurs impuretés se 
dissolvaient dans le bain. Ces deux types de creusets étaient ainsi tout 
à fait inutilisables. 

Nous insistons sur le fait, qu’en dehors de leurs qualités de parfaites 


. pureté et :imperméabilité, les creusets doivent être tous du même cali- 


bre, afin que, pour un même poids d’un solvant donné, la hauteur du 
bain soit invariable. Ceci est essentiel pour que les courbes de refroi- 
dissement successives soient comparables. Ce sont des creusets cylin- 
driques : hauteur totale 110 mm, épaisseur de paroi ro mm et diamè- 
tre intérieur 4o à 30 mm, suivant que nous opérions dans l’air ou en 
atmosphère d’argon, que nous avons utilisés. 

Ils sont couverts, pour éviter le rayonnement à la partie supérieure 
du bain, et, par là même, les surfusions, par un ou plusieurs cou- 
vercles de 15 mm de hauteur percés d’une ouverture centrale pour 
permettre le passage du couple et de sa gaine protectrice et réaliser en 


- même temps l’agitation du bain de sel fondu. 


Pour l'étude de NaBr, KBr, Nal, KI, PCI, PbBr, et Pbl,, les 


- creusets de graphite ont été choisis. 


2) CREUSET EN PLATINE. — Mais certains sels ne peuvent être expéri- 
mentés dans le graphite, soit qu’ils réagissent avec le carbone, c’est le 
cas des sels de baryum, soit qu'ils présentent une forte hygroscopicité 
lorsqu'ils n’ont pas été préalablement fondus. Il est nécessaire, dans ce 
cas, de manipuler dans des creusets de platine qui permettent de véri- 


» fier, en toute rigueur, le poids du bain après expérience. 


Ces creusets sont les mêmes que ceux qu'a utilisés Mile Bourlange 


pour ses études de sels oxygénés (3). Ils sont de forme tronconique, 


* surmontés d’une collerette qui supporte les couvercles en alumine frit- 


tée et rend plus facile l'introduction du creuset dans le four ou son 


_ retrait. 


Une pièce supplémentaire : une gaine en alumine frittée ou en por- 


- laine alumineuse, sert à isoler le creuset de platine du four en cérami- 
que. Car, à haute température le platine peut être attaqué par les sili- 


\cates. Cette gaine présente en plus l'avantage de servir de support au 


» creuset et d'éviter qu'il ne se déforme. 


LCA 
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c) Le couple et le protège-couple. — 1) Le coupce. — Dans le domaine 
de température que nous explorons, le couple Le Chatelier en platine, 
platine rhodié 10 p. r00, épaisseur 9/10 mm, présente les conditions 
de sensibilité et de fidélité requises. Les deux fils du couple sont isolés 
par des perles bifilaires en alumine frittée. 


2) Le PROrTÈGE-couPLE. — x) Protège-couple en nickel. — Le couple 
est lui-même isolé du bain par une gaine protectrice. Celle-ci est en 
nickel de 250 mm de hauteur pour les sels étudiés à l’air et atteint 
640 mm pour les sels étudiés sous argon, dans les creusets de graphite. 


8&) Protège-couple en platine rhodié 10 p. 100. — Au creuset de 
platine rhodié nous avons associé, afin d'éviter les effets de pile, uns 
protège-couple de platine rhodié à 10 p. 100. Pour réduire l’inertie des 
échanges thermiques cette gaine protectrice de 6/0 mm de long, dans | 
le cas des sels oxydables à l’air, n’a que 0,3 mm d'épaisseur ; aussi 
faut-il manipuler l’ensemble couple-protège-couple avec beaucoup de 
soins, pour éviter qu'il ne se déforme ou ne se brise. 


d) Le dispositif d’agitation. — Afin d’uniformiser la température du 
bain, nous l’agitons à l’aide du protège-couple lui-même. A cet effet, « 
celui-ci est relié à un moteur électrique par l'intermédiaire d’un excen- 
trique. L’agitation doit être régulière et de vitesse constante mais 
variable avec le sel étudié. Parfois, par suite d’une mauvaise agitation ” 
ou tout simplement d’une agitation insuffisante, la courbe de refroidis- « 


Ge Rodage N°2 RIN 19x38 : 
à Rodage N°5 RIN 34x45 | TR NES F 


+ 


05*0S NI 26epoy 


se x 
| 


ail 
4 


mn EE a 


FO 
Rodage N22 RIN 19x38 © 7 


Fig. 3 4. 


Rodage RIN 50x50 


ART 


7 CHALEURS DE FUSION DE QUELQUES HALOGÉNURES MÉTALLIQUES 625 


TR Te 8 #1 


TR 


à 


É 


” 


PE bi dagr in ts ges te dia 4) lié dé Loing ve Di ge à Le EE reins 


sement est irrégulière et le palier de cristallisation à peine visible ou 
non reproductible. Il est ainsi indispensable pour la bonne marche des 
expériences de bien régler cette agitation. 


B) Cas des sels oxydables à l'air. — L’appareillage expérimental se 
complique, et, au montage précédemment décrit, s'ajoute un vase clos 
qui est, selon la température de fusion de la substance en étude, en 
- pyrex ou en silice. 

Ce vase se compose de trois par- 
tes (fig. 3). 

— Le tube-laboratoire propre- 
ment dit, destiné à contenir le 
creuset et sa charge, est un tube 
» cylindrique de 350mm de hauteur, 
terminé à la partie supérieure par 
un rodage normalisé (R. I. N. 
o X 90). Comme le verre pyrex 
et la silice sont de mauvais con- 
_ducteurs, ce rodage se trouve à 
une distance suffisante du four 
» pour rester étanche et ne pas se 
Rsriprer même dans le cas du chlo- 
rure de baryum qui fond pourtant 
à 12290 K. 

Ce tube est muni, à 250 mm de 
hauteur, d’une tubulure latérale 
- rodée (R. I. N. n° 2) servant à 
- l’arrivée de l’argon au-dessus du 
= bain. 

Dans le rodage supérieur s’em- 
boîte la deuxième partie de l’appa- 
reil clos. Elle comporte deux tubu- 
lures latérales rodées et un rodage 
central. 

— La première tubulure latérale ” 


sert au départ de l’argon. Un robi- , La] 


[SA 


- net rodé s’emboîte dans ce rodage 
et permet de fermer l'appareil 
Bouand la circulation d’argon est 
inutile. | 

— La deuxième tubulure, fermée par un simple bouchon rodé, 
devait servir initialement à l'introduction dans le bain du corps dissous. 


Fig. 3 b. — Le vase clos. 


- Mais ceci s’est révélé, à l’usage, impossible ; car on ne peut à une telle 
- distance guider suffisamment le soluté par un fil de platine flexible 
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pour l’introduire dans le bain. Et ce deuxième rodage a servi unique- 
ment, comme dispositif de sécurité, au départ d’argon lorsque le robi: 
net du premier rodage se trouvait grippé ou mal ouvert. 

Au sommet, un autre rodage (R I. N. n° 5) permet l’adjonction 
étanche au système d’un joint à mercure, qu’en fait nous avons rempli 
d'huile de vaseline. A la partie mobile du joint nous avons soudé direc- 
tement l'extrémité supérieure du protège-couple. Ceci permet l’agita- 
tion du bain en atmosphère contrôlée. 

Avant la fusion du sel, ce rodage est fermé par un bouchon rodé en 


pyrex. 


e) Dispositif de mesure des températures. — Nous disposons pour la 
mesure des températures d’un potentiomètre de précision A. O. I. P. et 
d’un galvanomètre très sensible. 

Nous mesurons la température par la méthode dynamique : on com- 
pense partiellement, par l’intermédiaire du montage potentiométrique, 
la f. é. m. inconnue par une f. é. m. connue et, pour une compensa- 
tion constante, on suit en fonction du temps l’évolution du spot sur 
l’échelle galvanométrique. 

Ceci exige un étalonnage précis du montage, établissant une corres- 
pondance entre l'échelle centimétrique et l'échelle des températures. 

La méthode d'opposition, plus rigoureuse théoriquement, est en pra- 
tique difficilement réalisable dans le cas des sels fusibles à haute tem- 
pérature. 


CHAPITRE IV 


Mode opératoire. 


A) Déshydratation des sels. — Avant toute mesure cryométrique, : 
il est indispensable de procéder à la déshydratation des sels en étude, 
soit qu'il s'agisse de sels cristallisés avec nH,0 ou de sels hygrosco- 
piques. 

Certains d’entre eux, n’exigeant aucune précaution particulière, se 
déshydratent à l’étuve ; tels sont le bromure de sodium à 2H,0 Prolabo 
et le bromure de potassium. Pour les sels de plomb et d'argent, il faut 
opérer à l’abri de la lumière. Tous ces produits sont maintenus à 
l'étuve, vers 1809 C, jusqu’à poids constant. 

D’autres, oxydables à l'air, sont déshydratés dans le tube laboratoire 
sous argon. 

Le chlorure de lithium et les chlorures alcalino-terreux posent un 
problème plus délicat; car ils sont à la fois oxydables, hydrolysables 
dans leur eau de cristallisation et hygroscopiques. Ils sont desséchés 
dans un four auxiliaire assez puissant pour atteindre la température 


>» 
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de 4000 C. Au cours de l'opération, de l'acide chlorhydrique naissant 
passe dans le tube laboratoire où se trouvent le creuset et sa charge de 
produit à déshydrater, et entraîne la vapeur d’eau à l'extérieur. L’acide 
chlorhydrique naissant nécessaire à la déshydratation s'obtient en fai- 
sant tomher goutte à goutte, à l’aide d’une ampoule à brome, de l'acide 


- sulfurique concentré sur du chlorure de sodium fondu imprégné d'acide 
» chlorhydrique concentré placé dans un ballon qui peut être maintenu 
à la température de 2000 C. On règle le débit d’acide chlorhydrique en 
agissant sur l'intensité du courant de chauffe du ballon. Pour que 
. l'acide chlorhydrique naissant soit parfaitement anhydre, il passe suc- 
- cessivement dans trois flacons laveurs contenant de l’oléum et dans une 
colonne déshydratante à anhydride phosphorique, avant de pénétrer 
dans le tube servant à la déshydratation du sel. A la sortie, les vapeurs 
d'acide chlorhydrique contenant de l’eau sont absorbées par de la soude. 


: 


Quand il n’y a plus de dégagement de vapeur d’eau, on coupe le 


» courant du four à déshydratation. Et pendant le refroidissement, on 
* remplace progressivement l’acide chlorhydrique par de l’argon anhydre. 
- Puis, les sels déshydratés sont maintenus dans un dessiccateur avant 


» d’être pesés. 


2 


B) La cryométrie proprement dite. — La méthode expérimentale a 


été déjà décrite dans tous ses détails par Zarzycki (44). Nous rappelons 


- qu’elle consiste à relever en fonction du temps et successivement les 


£. 


Z 


courbes de refroidissement du solvant pur et des solutions de sels dans 
ce solvant, 
Les sels oxydables sont étudiés dans le tube en silice ou en pyrex, 


selon la température maximale que doit atteindre le bain. Pendant 
- toute la durée des expériences, circule dans le tube un courant d’argon 
très pur, soigneusement désoxygéné par passage sur de la tournure de 
> cuivre à 7000 C dans un four vertical et déshydraté dans de l’acide sul- 


furique concentré et dans une colonne contenant de l’anhydride phos- 


4 phorique, 


Lorsque nous remplaçons, au moment de la fusion, le bouchon rodé 


- qui clôt l’appareil en l’absence du protège-couple par le joint à mercure 
- et le protège-couple qui lui est solidaire, nous augmentons la pression 


2 


d’argon, afin d'éviter toute rentrée d’air. Nous l’augmentons aussi, 


- quand nous devons soulever la partie supérieure de l'appareil au niveau 
» du premier rodage central, pour l'introduction du soluté fixé à l’extré- 
. mité d’une longue tige métallique. Il-est évident que nous devons 
- accomplir ces opérations le plus rapidement possible. En dehors de ces 
- manipulations, la pression d'arrivée de l’argon anhydre est fixée à une 


certaine valeur à l’aide du compte-bulles à SO;H: concentré. 


628 MADELEINE BLANC 1 


TROISIÈME PARTIE 


CHAPITRE V 


Précision de la méthode. 


Avant d’ exposer n0S résultats, nous rappelons qu’ un certain nombre 
de déterminations de chaleurs de fusion ont été faites par l'exploitation 
des diagrammes thermiques binaires, en particulier par K. Kelley (16), 
en partant de la relation : | 


OL,N,Y. 
an n{f) 
d-— 


rie 


/ 


où N,— fraction particulaire du solvant, 
yA = coefficient d'activité du solvant, s 


AH, — chaleur de fusion. | 


On sait que ce coefficient x, est égal à l’unité pour les solutions idéales:# 
< ; % I 4 
Dans ce cas, si on construit la courbe L,N, en fonction de A la pente: 


de la courbe permet d'atteindre la chaleur de fusion. Mais, l’auteur” 
reconnaît avoir négligé, faute de renseignements, pour les solutions 
non idéales, le coefficient d'activité. Or, celui-ci peut prendre des. 
valeurs importantes et il n’est pas toujours possible de tracer avec pré- 
cision la tangente à l’origine. D’autre part, il n'exclut pas pour ses 
calculs les diagrammes entre sels donnant des cristaux mixtes. Enfin, 
pour ses déterminations, il exploite des diagrammes thermiques binaires 
établis, avec une plus ou moins grande précision, par différents expé- 
rimentateurs et fait une moyenne de tous les résultats obtenus. 

A propos des halogénures alcalins, il signale en particulier que les 
valeurs individuelles trouvées varient dans de telles proportions qu’elles 
sont sans signification. Seule une moyenne peut avoir un sens. Il pense 
que cette diversité des valeurs trouvées est due à la grande difficulté 
que présente l'étude de ces sels fondus du fait de leur grande agres- 
sivité. 

Etant donné les approximations faites par l’auteur, ses valeurs ne 
peuvent constituer qu'un ordre de grandeur, et nous voyons que le 
problème mérite d’être reconsidéré. 


Cette technique est reprise en U. R. S. S. pour les halogénures de 
titane (42). 


J. Bousquet et M. Dodé (4) améliorent cette méthode de calcul en 


‘4 FE 

on: 

4 

nov 
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out les coefficients d'activité. Leur technique permet de déter- 
miner la chaleur de fusion de l’un des constituants d’un système binaire 
à partir du diagramme de fusion et de la chaleur de fusion de l’autre 


constituant : 
e L, I I 


É v 
Lu = |; o :| 
B 


Ils y adjoignent la relation de Gibbs-Duhem : 
NidL;y1 = (1 DRE Ni)dLnys — O0 


ù N, — fraction particulaire du constituant À, 
N; — fraction particulaire du constituant B, 
ya = coefficient d'activité de A, 

Ys — coefficient d'activité de B, 
LA — chaleur de fusion de À, connue, 
L, — chaleur de fusion à déterminer, 
T, = température de fusion de A pur, 
Le » » de B pur. 


Ils ont ainsi déterminé la chaleur de fusion de KI à partir du dia- 
pue KI— K,S0,. Nous avons aussi utilisé cette méthode au labo- 
ra atoire (2) (33) (34). Mais nous nous sommes aperçus que nous ne pou- 
Mions aboutir ainsi qu'à un ordre de grandeur de la chaleur de fusion. 

est qu’en effet, cette méthode suppose d’une part, la connaissance 
xacte de la chaleur de fusion du corps de référence et de son point de 
Dion. et, d'autre part, le calcul très précis du coefficient d'activité ; 
conditions extrêmement difficiles à réunir. 
+ La cryométrie qui permet par contre d'atteindre plus directement la 
haleur de fusion, est, selon nous, une méthode plus satisfaisante. 


» Précision de la méthode. — Comme nous l'avons indiqué au début 
de ce mémoire, nous calculons la chaleur de fusion à partir de la for- . 
pue de Van’t Hoff : 


RT2 M 
== : 


J K 1 000 


) 
dL,, aT JAN 
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La précision avec laquelle nous obtenons L: dépend de celle avec 
laquelle est connu K. 


" 2 dl 1 Q d 
Tout revient âonc à déterminer l’erreur % : 


A titre d'exemple, calculons la précision avec laquelle est déterminée 
la chaleur de fusion du bromure de sodium. 
Au voisinage de 74o° C, à 10 C correspondent 10,6 ur. Soient « 
A l’abaissement !u sur l’échelle galvanométrique, en mm, 
x le déplacement du spot pour 20 av, en mm, 
Ato C l’abaissement en degré C : 
A’ 20 
K = 


10,6 z 


ANR 


pour NaBr x — 92 mm. 
D'autre part on sait que : 


X*X I OGO ÿ 
m —= nn nombre de moles de soluté dans 1 000 g de solvant. 


Donc : 


où P — poids du solvant, 
M — masse moléculaire du corps dissous, 
p = masse en gramme du corps dissous. 


dP dm 


a, & , d, P 
ST RE 2 
\m 

A’ 100 

dx I 

— TN — 

æ 100 


’ dp 44 : : 
L'erreur s dépend du poids de corps dissous, on voit l'avantage qu 


présentent les selutions idéales permettant l'obtention d’abaissement 
propôrtionnels pour des concentrations de corps dissous relativemen 
grandes. Pour NaBr la valeur de p la plus petite est de l’ordre d 
140 mg. Donc : 

d I 

_ re 


dM : ne 
ss et sont négligeables. 


a 
ar 
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A 
a(s) 
m 4 


(5 ÊTES à 
m 


| Dans le cas du bromure de sodium, où les points de cristallisation 
sont bien reproductibles, nous voyons que les erreurs sont de l’ordre 


de +. 

| RSS 0er) 

: Fr == 9 520 Æ 220 cal/mole. 

< Ainsi, la précision de la méthode se révèle-t-elle satisfaisante, alors 
que Kelley, pour établir la chaleur de fusion de NaBr, fait des moyen- 


nes de valeurs présentant des écarts de plus de 890 cal. 


LR 


CHAPITRE VI 


Résultats expérimentaux. 


Nous avons classé les résultats expérimentaux en trois séries : 
A) Les halogénures alcalins. 

- B) Les halogénures alcalino-terreux. 

 C) Les halogénures d'argent et de plomb. 

” Ces résultats sont groupés dans les tableaux I, IT, TIT, IV. 


ANNE PORN ANSE RE RER PA 


Tagceau |. — Halogénures alcalins. 


i. A) Bromure de sodium R. P. P. A. à 2H:0 (Prolabo). 


4 T—=voi4K;: 
4 
| VITAE 
Soluté P p. I 000 m Amm Auv | AC = 
: 0,138 0,985 0,0234 44 9.5 | 0,90 38,4 
NaF 0,207 1,478 0,0352 66 14,3 1535 38,2 
42 0,276 1,971 0,0469 82 19,1 1,79 38,2 
0,414 2,957 0,0704 128 27,8 2,67 37:0 
0,975 6,964 | 0,0234 43 9,3 | 0,878 | 37:5 
BaBr; 1,950 13,928 0,0468 86 1200768 103720 
z,291 2,925 20,892 0,0703 129 28,0 2,636 | 37;5 
| 


Re 


I 
4 
632 MADELEINE BLANC ; 
6 B) Bromure de potassium R. P. P. A. (Prolabo). Tr =1 0090 K. 
| | | 14 
| AV 
P Soluté | D | p. I 000 m | Amm Apv | At°C 7 
Ï | | | 
L | | me | 
| Q 
Dans le! KF 0,155 1,550 | O©,6264 frs SUN 03 4 
* creuset del. EP, 0,310 3100 | 0,0527 | 106 | 23,0 2, 17000 |A 
graphite) © © 0,465 4,650 | o,o791 157 | 34:22 ,22 40° 
— 100. | 
| > 
=? | | : 
Platine : | | | 
46,9 o,081 1,727 | 0,0198 | 40 8,7 | 0.82 | 4 
46,45 LiBr 0,162 3,487 0,0400 | 50 y M EE AI 
» = 87 0,243 111 5,230. | r0,0600 |4 19 | N25,8 2,42 408 
» | 0,324 | 6,908 0,0794' | 152 32,0 3,10 39 
AgBr se décompose 
$ | 


| 
sal 


Fa C) Bromure de lithium pur pour analyses 
Next (Labo du Bois de Boulogne. T; —8:9°K. i 


Ë à | 
L \ F 1 1 | 
; LA Î | 
Er: | | | | At} 
3 P Soluté | p p. I 000 mm RU | Auy | AC 4 
: | 4 
5 * | + 
à 53 | O,101 1,887 00158 1 32 | 5,2 | 0:62 39 
ES 53,4 KBr 0,136 2,547 O,0214 AU NocHe,3 0,83 39. 
RUE 53 far 0,202 2,772 00317 "64 12,4 1,24 39 . 
Ch » 9 | 0,303 5,660 | 0,0475 83 | 67 IN 6e 
: » 0,404 7547 0,0634 103 | 20,0 2 374 
t4 Le” 53,6 BaBr, 0,250 4,664 0,0156 | 29 | 6,0. 0,60 … \384 
1907 0,375 6,998 0,0234 43 | 8,9 o,8a 33 
LA J D 
me Dans creuset de platine, en atmosphère d’argon: ; 
" D) Chlorure de lithium. Merck. T; — 8760 K. ‘4 
1 
Soluté P p. I 000 m Amm | Au | AC | 2 
m « 
0,205 6,212 0,513 44 8:8.|.0,86 16,8 
? RECI 0,308 8,953 0,0740 61 12,8 1,25 16,0 
ai IST O,4II 12,454 0,1030 |- 89 ; 17,8 1,74 16,9 
Pi #4 
Dé 
+ 
; | 
k + 
F 
: LPS 1 
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1 
s E) Zodure de sodium pur sec (Prolabo). 
| Tr — 9260 K. 
- | 
: AU ae à | At 
L E Soluté P | P. I 000 m NE Av AtoC S 
4 m 
Ë 
d | | 
| 150 | l'o,rt1 0,740 0,0176 41 8,8 -|-0,85 : | 48 
3 » PuNar 0,222 1,480 0,0352 83 17,5 1,68 47,5 
— 42 0,333 2,220 0,0528 126 26,5 2,55 48 
0,444 2,960 | 0,0704 164 C5 8320) 47 
M OT 0,687 4,549 | 0,0175 43 9; 0,86 | 49 
MS LE 9:098 | 0,0349 83 17,5 | 1,63 | 48 
= 2,061 13,647 0,0525 _— _ Qa< A 
2 | >| 
Cdï,;, |Le point de fusion remonte en fonction du temps : Décomposition 
F) lodure de potassium. R. P. P. A. (Prolabo). 
= ie 9920 K. 
. : | AT 
Soluté p | P. I 000 m eee Auy | At0C 
| | + 
0,156 1,200 0,0206 47 10,8 0,98 47,6 
KF 0,208 1,600 0,0276 64 14,1 1,34 48,6 
= 0,312 | 2,400 0,0414 99 2107 2,06 50 
0,416 | 3,200 0,0552 128 28,1 2,67 48 
0,468 | 3,600 | 0,0206 48 10}5 .| 0,99 | 48 
K,50, 0,702 5,400 0,0309 72 15,8 1,50 48 
—N17404 70:036 7,200 O,0414 98 21,5 2,04 49 
1,404 10,800 0,0618 152 33,4 3,16 50 


TABLEAU Il. — Halogénures alcalino-terreux. 


- A) Chlorure de strontium à 6 H:0 R. P. P. A. (Prolabo). 


Lam 0 0 REC 

| 1 
SENS 
se Soluté P P. I 000 m Anim Auy | At°C Er 
+ 58 0,023 0,3965 0,00935 46 10,45 0,94 IOI 
D TAiCI 0,046 0,7931 | 0,01870 BEN) ME ne 1,90 | 102 
Dr. » — 42,4 0,068 1,1724 | 0,02765 142 32 2,90 104 
» 0,091 1,5689 | 0,03700 189 42,9 3,86 104 
12 55,3 , 0,057 I,0307 | 0,01763 89 20,2 1,82 | 103 
Æ Nacl 0,086 1,5551 | 0,02660 | 133 | 30,2 2,72 | 102 
» = 58,45 | o1rs 2,0795 | 0,03555 176 | 40,0 3,60 | ïor 
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B) Chlorure de baryum à 2 H:0 R. P. P. A. (Prolabo). 


PT 2200 
At 
B Soluté P p. I 000 m Ne Auy | AtC “4 
| | 
80 0,023 0,2875 | 0,0049 35 8,75 0,77 156 
80 0,0365 | 0,4562 | 0,0078 61 15,25 1,34 172 
80,5 NaCI 0,047 0,587I | 0,0100 81 20,25 1,78 177 
» MESA 0,0705 | 0,8796 | o,o150 130 32;5 2,86 190 
» 0,057 | 0,7270 | 0,0124 105 26,25 DR 186 
78,4 0,0685 | 0,8737 | 0,0149 130 32,50 2,86 191 
735 O,I15 0,1564 | 0,0037 25 6,25 | 0,55 149 
75 0,0175 |" 0,2333/f0;6066 4I 10,25 | 0,90 164 
73:5 LiCI 0,023 0,3128 | 0,0074 58 14,50 1,28 1738) 
75 = 42,4 0,036 0,4800 | O,0113 95 23,75 2,09 184 
» 0,051 | o,6800 | 0,0160 TOMATE 8,06 190. 
» 0,066 | o,8800 | 0,0207 171 2 TS 3:70 181 


-C) Bromure de baryum pur (Prolabo). 


Ten 200 
P Soluté p P. I 000 m Nr Apy | AC 
75 L 0,062 0,826 0,0080 40 9,52 o,86 
» DCE 0,124 1,653 0,0160 8o 19,05 LE 
» ES 0,186 2,480 0,0240 113 26,90 | 2,42 
75 LiBr 0,052 0,693 0,0080 4 9,76 0,88 
» 87 0,104 ‘|: 1,387 0,0159 ! 80 19,05 In PA 
| 


à à 
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TagLeau III. — Âalogenures d'argent. 


A) Chlorure d'argent (Prolabo) (sans indication du degré pureté). 


| 
At 
Saiuté P p. 1000 | m Amm |! Auv | At°C | = 
| | 
| 
O,112 1,50} O,0124 36 6,4 0,66 53 
RbCI O2? | 3,015 0,0248 7T 12,7 1:3G0|m52;S 
—VI2T 0,320 MMA 20 0,0373 | 107. | 19:17 | 1,96 | 53 
0,448 | | 16,03 | 0,0497 | ‘T4r DOC AMI O 2 
0,069 0,929 | o.0124 27 6,6 0,68 | 54 
KCI 0,138 1,858 | o,0248 | 69 1e) Der Cl 
= 74,55 | 0,207 2,786 | 0,0372 | ro5 ‘| 18,75 1032 
ln 0,256 | 3716 |:0,0496 |. 130 | 24,000 2,55 | 515 
| | | 
0,364 | 5,550 | 0,0200 41 12 OUEST 
PbCL 0,/28 11,100 | 0,0400 82 14,6 L'ÉCMIRATIS 
276 VE 002 16,650 | 0,0600 126 23,4 2 AT LE |LAO 
| 1,456 22,200 | GoP00mIE TO 204.010 3,02 97e 


B) Bromure d'argent (Prolabo). 


TS —= 69 19 K. 
| [ 
D |! Soluté p p- i 000 m (vers, Auv | AC 
2 x d 
0,177 2,011 0,0168 82 13,9 T,44 
KBr | 0,264 3,000 0,0252 123 20,8 2,17 
Zu 0,352 4,000 0,0336 164 27,80 |0 2,89 
c,225 2,500 0,0084 41 7 0,73 
0,450 5,000 | 9,0168 82 13,9 1,44 
Babe 0,675 7,500 | 0,0252 119 20,2 |M2,10 
Tre91 0,990 I 100 0,0370 164 27,8 2,89 
| | 1,215 1,350 0,0454 194 32,8 342 
| 
a 
2 
+4 
FE. 
a 


PA 
nù 
tb: al 
\ 
\ 
\ 
. 


Ti b 


Nr 


e - a o 
Er LAS 
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Taszeau IV. — Halogénures de plomb. 


A) Chlorure de plomb pur précipité (Prolabo). 
res 


4% 


P Soluté p p. 1000 | m Arnm | Ayv | Af°C 
200 0,185 0,925 0,0158 46 8,9 0,91 
» RAS 0,370 1,850 0,0316 92 17,9 1,83 
» — 55 | o,554 | 2,770 | 00473. | 138 | 26,8 | 2,73 
200 Licl 0,132 6,600 0,0155 An 8,7 0,90 
» ere 0,264 13,200 0,0310 91 17.6 1,79 
» EE 0,396 | 19,800 0,0466 130 252 2,57 
| 
« * 
B) Bromure de plomb pur (Prolabo). ‘4 
Ta 6400K. . 
p Soluté P P- I 000 m An 
232 0,308 1,327 0,0128 42 
» ass. 0,464 2,000 0,0194 68 
» 3 0,696 3,000 0,0291 104 
232 KBr 0,536 2,310 | 0,0194 67 
» —= AT 0,804 3:465 0,0291 104 
Du 
\ 
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3 ‘ 
C) lodure de plomb pur (Prolabo). 
Tr — 678 K. 


À 
| = 
3 ñ ] ] [ 
1 | | | | | A 
‘ | _. F | | t 
: P Soluté P | p. rooo|  m Amm | Au | M9C | — 
1 | mm 
4 | | 
a | 

1 231 Pb, | 0,287 PT,2421.| 00044 | M,37 5;2 :54 ©1160 
4 » | ape 0,574 | 2,484 _ |" 0,0089 63 10,6 I,II 62 
. » DRE | EE CAE IIS 07S 0,0181 130",| 22 2 63 
4 | | a | 
$ 230 LPenat | “0,347 «|. 1,500) | ‘,0100 AS LUE € TA O7 él 
à { F | O 
: » Eat 0,694 3,000 | _0,0200 03.211 4450 | 1,53 76 
| » | S] | 1041 500 0,0300 coter 2,21 73 
1 230 ppr | 2245 1,065 0,0050 20 LR 0,55 IIO 

» Enr | 0,490 2,130 0,0100 69 MRIO, 5 1,10 110 

» MONTS 3195 O,0150 80 14,0 Ks47 98 

| | 
| | . 
230 cr | 9300 1,304 | 0,0050 2 5,1 0,54 108 
» Frs 0,600 2,608 | o,0100 60 10,5 1,10 I10 
» 0,900 | 3,912 0,0150 80 * | t4,0 1,47 98 
| | | 


> Traduction graphique des résultats expérimentaux. 


| 
ja 
” Les courbes de Raoult représentant l’abaissement molaire Sen fonc- 


Das 


tion de la molarité m du soluté sont consignées dans les pages sui- 
d'où (fig. 4 à 17). À 


| On voit que la plupart de ces courbes sont des droites pratiquement 
“horizontales dans la zone de molarité étudiée, car nous avons essayé 
“de nous limiter à l’étude des solutions idéales. 
Les solutions de NaCl et LiCl dans BaCl: font exception. Notons, 
- qu’elles nous donnent toutefois, même extrapolation à la limite. 
# 


2 
+ 
: Annales de Physique, 1960. b2 


Le : 


Jr 
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Cryometrie dans le Bromure de Poïassi 
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CHAPITRE VII 


Analyse détaillée des expériences. 


I. Halogénures alcalins. 
» Nous nous sommes limitée à l'étude des bromures et iodures de 
sodium et de potassium, du bromure et du chlorure de lithium, le 
chlorure de sodium ayant été étudié auparavant au laboratoire par 
J. Harrison (15) et le chlorure de potassium par Lyashenko (23). 
+ À) Halogénures alcalins vérifiant le critère entropique. — NaBr. 
= Son étude n’a pas présenté trop de difficultés. Nous l’avons obtenu 
par déshydratation, à l’étuve, vers 1800 C, dans des capsules en pyrex, 
de NaBr 2 H;0 R. P. P. A, produit Prolabo. En perdant son eau de 
Gristallisation, le sel adhère aux parois du récipient de pyrex et se prend 
À une masse compacte et dure. D’où, perte obligatoire d’une partie du 
produit et une certaine difficulté à le sortir du creuset servant à la 
Baution 
— Le creuset cryométrique était en graphite ; mais le graphite devait 
tre imperméabilisé par imprégnation de bakélite et recuisson lente, 
car le bromure de sodium s’infiltrait dans les parois du creuset, entrai- 
nant ainsi des pertes de poids du solvant suffisantes pour être la cause 
de résultats aberrants. Notons que ce phénomène ne se rencontrait pas 
avec le fluorure de sodium ou la cryolithe. 
= Les courbes cryométriques obtenues à partir des solutions de NaF 
ét BaBr; sont sensiblement des horizontales (fig. 4), dans la zone de 
molarité étudiée. L'extrapolation à la limite est donc aisée et la valeur 
e la chaleur de fusion trouvée, satisfaisante. 


es DE Æ 220 cal 
Sr = 5 44 +0,22 cal/mole/degré 
Vn==1-02-007 


Nous remarquons que NaBr vérifie pratiquement le critère entro- 
pique. 


- KBr. — Nous avons utilisé pour nos cryométries, après pulvérisation 
et séchage à l'étuve, KBr R. P. P. A. Prolabo. 

En prenant comme soluté KF nous avons obtenu une courbe de 
Raoult horizontale. Nous référant alors à un diagramme thermique 
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indiqué par Gemtchoujny (9), nous avons voulu confirmer ce résultat 
par l’étude des solutions de AgBr. Mais, cette étude s’est révélée impos- 
sible par suite de la décomposition, à cette température, de AgBr. Par 
ailleurs, l'étude par dissolution de K,SO, semblait révéler l'existence 
de cristaux mixtes. 

Nous avons alors entrepris des-mesures sur des solutions de LiBr 
(fig. 5). Ces dernières études ont été faites dans des creusets de platine 
en atmosphère d'argon et elies ont confirmé les résultats trouvés pour 
les solutions de KF : 


Lx = 5 930 + 240 cal/mole 
Sr 0,80 210,20 Ve = 1,96 Æ 0,07. 


KBr vérifie le critère entropique. Kelley donnait comme ordre de gran- 
deur de la chaleur de fusion 5 000 cal/mole (16). 


Nal. — Le fait que Nal s'oxyde, lorsqu'il est chauffé au rouge, à l'air, 
nous a obligée à l’étudier dans le vase clos sous argon. L'étude de Nal 
a été faite dans des creusets de graphite Carbone-Lorraine. Les solu- 
tions de NaF et Csi sont idéales, et nous donnent comme valeur de la 
chaleur de fusion de Nal : 


Le — 5 300 + 210 cal/mole 
Sr — 5,72 +0,23 cal/mole/degré 
Ver — 1,92 # 0,07. 


L'iodure de sodium vérifie le critère entropique tout comme le fluo= 
rure, le chlorure et le bromure de sodium. 

Nous avons tenté l’étude des solutions de Agl et Cdf:. Mais ces deux 
substances, même en solution, sont décomposées à la température de 
fusion de l’iodure de sodium. C’est pourtant de l’étude de ces deux dia- 
grammes thermiques que Kelley a déduit la chaleur de fusion de Nal, 
qu'il évalue à 5 240 cal/mole (16). 

KI. Contrairement à l’iodure de sodium, l’iodure de potassium 
peut être étudié à l’air. Deux séries d'expériences, avec KF et K,S0, 
nous permettent d'établir une valeur de: l’entropie de fusion en accord 
avec le critère entropique (fig. 7). Léontjewa (22) cite deux valeurs dif= 
férentes 5 000 et 3 660 cal/mole. 

Nous trouvons : 


L; = 6 000 cal + 240 cal/mole 
Sr — 6,30 +0,25 Vr— 2,10 + 0,08. 


_B) Halogénures alcalins ne vérifiant pas le critère entropique. — 
Lil s'étant révélé trop instable, nous n’avons pu l’étudier par voie Cryo= 


métrique. Kelley cite une valeur de L; —1 420 cal/mole, qu’il estime: 
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douteuse. Nous avons étudié, par contre, le chlorure et le bromure de 
hthium. 


LiCl. — C’est un produit Merck, pur pour analyses, fourni par la 
maison Touzart que nous avons utilisé. LiCl est déshydraté en atmo- 
sphère d'acide chlorhydrique naissant, anhydre, avant d’être placé sous 
“argon, anhydre, pour la fusion. Son étude est très délicate, car il pré- 
sente aussi, au point de vue cryométrique, l'inconvénient d’être très 
hygroscopique. Les courbes de Raoult horizontales (fig. 8), dans la zone 
-de molarité étudiée, permettent d'évaluer la chaleur de fusion : 


Lk=— 3 850 + 150 cal/mole 
Sr — 4,40 +0,17 cal/mole/degré Vr— 1,49 +0,06. 


- À parür de l'étude de trois diagrammes thermiques Kelley retenait 
la valeur de 3200 cal (16). Cette valeur ne constitue qu’un ordre de 
“grandeur. D'autres auteurs citent la valeur de : 4 950 cal (39). Nous 
2croyons pouvoir affirmer que notre valeur est plus exacte. 


. 


» LiBr. — L'étude du bromure de lithium présente aussi des difficultés ; 
“car ce produit est hygroscopique et oxydable. Nous l’avons désh;draté 
sous argon dans le tube laboratoire et fondu dans des creusets de platine 
ven atmosphère d’argon anhydre. Les courbes cryométriques sont repré- 
-sentées par la figure 9. 

> Nous obtenons : 

L;— $ 020 + 120 cal/mole 
Sr — 3,07 +0,12 cal/mole/degré Vr — 1,22 + 0,04. 


| Le bromure de lithium étudié nous a été fourni par le laboratoire du 
» Bois de Boulogne. C’est un produit pur pour analyses. Le produit Pro- 
“labo ne donnait pas de co1rbes de refroidissement utilisables en cryo- 
: métrie. 


II. Halogénures alcalino-terreux. 


Des halogénures alcalino-terreux, nous n'avons étudié que les chlo- 
-rures de strontium et de baryum et le bromure de baryum. 
- En effet, CaCL, et MeCL ont déjà été étudiés par calorimétrie, mais 

avec beaucoup de minutie par Auzhbikovich (1), et les résultats sont 
confirmés à 5/100 près par les travaux de Kelley et G. E. Moore (17). 
__ Parmi les bromures, CaBr, se décompose au-dessous de son point de 
fusion qui se situe selon les auteurs entre 1859 et 800° Cr 

Les différents échantillons de bromure de strontium (pur Prolabo 
Merck et Riedel de Haën) que nous avons tenté de mettre en étude se 
sont révélés thermiquement instables, donc absolument inutilisables en 


on 
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cryométrie. Le point de fusion de SrBr; que nous avons déterminé à 
6530 C s’abaissait en fonction du temps, quelles que soient les précau= 
tions prises, | 

Nous avons d’abord pensé que ces mauvais résultats étaient dus à une 
déshydratation défectueuse de ces produits de diverses provenances: 
Nous avons, pour cette raison, déshydraté ce sel sous argon à une tem- 
pérature inférieure à 443°C, température au-dessus de laquelle le sel 
s’hydrolyse dans la vapeur d’eau ; puis, à la suite de l’échec de cette 
méthode, nous avons tenté de déshydrater ce produit dans un courant 
d'acide bromhydrique naissant anhydre; mais, nous nous sommes 
aperçue que le sel anhydre obtenu prenait une teinte rosée révélatrice 
de la dissolution de l’acide bromhydrique dans SrBr;. Et, en fait, les 
échantillons ainsi préparés étaient encore moins satisfaisants que les 
autres. 

Quant aux iodures, ils sont tous hydrolysables et se décomposent 
par fusion à l'air. Peut-être, leur étude en atmosphère d'hydrogène est- 


elle possible? Mais notre appareillage n'étant pas adapté à ce genre. 


d'expériences, nous n'avons pas entrepris la détermination de leur cha- 
leur de fusion. 


SrCl,. — Avec le chlorure de strontium, nous retrouvons les diffi-" 
 cultés déjà mentionnées pour le chlorure de lithium. Nous obtenons. 
le produit anhydre par déshydratation de l'hexahydrate SrCl,. 


6H,0 R. P. P. A. Prolabo, sous acide chlorhydrique naissant, anhydre. 
Cette opération se fait directement dans le creuset cryométrique ; mais 
la préparation de chaque bain, utilisable pour une seule série de mesu- 


is 


res cryométriques, est très longue. En effet, le produit ainsi déshydraté | 
diminue beaucoup de volume à la fusion; et il faut opérer trois. 
déshydratations et trois fusions successives pour obtenir une hauteur 


de bain suffisante pour une cryométrie. Pour éviter l'oxydation à l'air, 
au rouge, les fusions se font toujours en atmosphère d’argon. De plus, 


comme nous étudions pour la détermination de la chaleur de fusion les. 


solutions de chlorure de lithium, la déshydratation du soluté demande 


autant de précautions que celle du solvant et doit se faire immédiate= 


ment avant la cryométrie proprement dite à cause de la grande hygro- 


scopicité de LiCl. La courbe de Raoult, pratiquement horizontale, 
confirmée par celle obtenue avec les solutions de NaCI (fig. 10) nous a 
conduite aux valeurs suivantes : 


Lr — 4 050 + 160 cal/mole 
Sr — 3,04 +0,14 cal/mole/degré 
Vr—= 1,18 + 0,04. 


Nous sommes loin des résultats obtenus pour les halogénures alca- 
lins ; le chlorure de strontium ne vérifie pas le critère entropique. Notre 


U 
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résultat est en accord avec celui obtenu à partir de l'étude des dia- 
grammes thermiques (16). 


BaCl:. — Nous partons du dih;drate BaCl, 2 H,0. Les échantillons 
déshydratés soit à l'air, soit sous acide chlorhydrique, vers 200°, ont le 
même comportement thermique, à condition cependant qu'ils soient 
fondus en atmosphère d’argon dans le tube en silice. Tout comme pour 
ISrCb, nous avons établi " chaleur de fusion à partir de l'étude des 
solutions de LiCl et NaCI ; mais ici, les courbes de Raoult sont bien 
différentes : ce ne sont plus des horizontales mais deux courbes, d’allure : 
identique, à pente positive, donnant même extrapolation à la limite 
(Gg. 11). Pour augmenter la précision de leur tracé, nous avons dû 
5e un grand nombre de points, chaque point étant le résultat 
d'une moyenne entre de nombreuses mesures. 

; La valeur trouvée, en accord avec celle de Kelley, est bien différente 
de celle Ur par Puche et Gire (9 600 cal/mole (36) : 


LF = 5 400 + 270 cal/mole 
Sr — 4,40 Æ 0,20 cal/mole/degré 
= /A0cE 0,07: 


PET PR EP TE 


On comprend la difficulté que présente l’étude de ce sel, lorsque l’on 
consulte les valeurs données dans la littérature pour le point de fusion. 
Elles s’échelonnent entre 1 0450 (5) et 938°K (13); quelques auteurs 
Situent encore cette température de fusion aux environs de 1 2330 K (38). 

e produit que nous avons obtenu, quant à nous, par déshydratation 
de BaCL, 2 H:0 R. P. P. A. Prolabo fond à 1 229° K. 


id 


allhnie- ide à Erin. *- 


BaBr,. — L'étude du bromure La baryum est théoriquement moins 
délicate que celle des chlorures alcalino-terreux, mais doit aussi se 
faire en atmosphère contrôlée d’argon anhydre, puisque BaBr, s’oxyde 
lorsqu’ il est chauffé à l’air. Nous avons travaillé avec des produits de 
lusieurs origines, notamment avec BaBr:, B. D.H., pur pour analyses 
À ne nous à pas donné de point de fusion valable en cryométrie. Nos 
études cryométriques ont finalement été faites dans le produit pur Pro- 
labo. Nous n’obtenions pas de paliers de fusion mais des courbes sem- 
blables à celle de la figure 1 (courbe 2). 
- Comme pour le chlorure de baryum, le point de fusion indiqué pour 
le bromure varie dans un assez grand intervalle de température. Notre 
valeur, 1 126°K, se rapproche de celle trouvée par Kellner (18) : 


Hiau K : 


le — 7 000 + 350 cal/mole 
Sr— 6,24 + 0,30 cal/mole/degré 
Yr == 2:10 0,10. 
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Kelley retient la valeur de : L; —6 000 cal/mole mais signale que la 
valeur obtenue à partir du diagramme BaBr; — NaBr est 3 240 cal (16): 

Après l'étude des halogénures alcalino-terreux nous avons entrepris 
celle des halogénures d'argent et de plomb. 


III. Halogénures d’aïgent. 


Le fluorure et l’iodure d'argent s'étant révélés thermiquement insta- 
bles, seuls le chlorure et le bromure d’argent nous ont offert une pos- 
sibilité d'étude. 


AgCl. — Son étude est possible en cryométrie, à condition de renou- 
veler le bain tous les jours et d'opérer à l’abri de la lumière. La pre- 
mière courbe cryométrique obtenue pour les solutions de PbCI, est 
inexploitable pour la détermination de la chaleur de fusion du chlorure 
d'argent, car elle conduit à une valeur erronée, par suite de la forma- 
tion entre AgCI et PCL de cristaux mixtes. RbCI et KCI nous donnent 
la valeur exacte de la chaleur de fusion : 


Lr — 2 900 + 120 cal/mole 
Sr — 4,00 + 0,16 cal/mole/degré 
Va) = 0 00! 


Handbook of Chemistry and Physics (14) cite la valeur de : 
Lr— 4 450 cal/mole ; 
mais les résultats de Kobayashi et Moeller et Sconfeld (19) (28) sont en 
accord avec les nâtres. 
AgBr. — Les précédentes remarques concernent aussi le bromure 
d'argent pour lequel nous trouvons : 


L;— 2 100 + 100 cal/mole 
SES ;0r 26 0,16 cal/mole/degré 
Ne— 10020 0): 


Voir figure 14. 
IV. Halogénures de plomb. 


Les chlorure, bromure et iodure de plomb ont été ensuite soumis à 
notre étude. Avec eux encore, de nombreuses difficultés sont rencontrées 
et ceci explique sans doute une fois de plus la grande diversité des 


valeurs trouvées dans la littérature pour la seule évaluation de leurs 
points de fusion. 
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PbCL,. — Des trois sels de plomb dont nous avons déterminé la cha- 
leur de fusion, le chlorure, malgré une plus grande sensibilité à 
l’action de l'oxygène de l'air, au rouge, est, en définitive, le plus facile 
à étudier. Le sel fondu est, en effet, suffisamment fluide pour que les 
solutés se dissolvent rapidement. En étudiant ainsi à l’abri de l'air les 
solutions de NaCI et LiCl (figure 15) dans PbCl,, nous avons établi la 

» chaleur de fusion de ce dernier : 
Lr = 5 700 + 280 cal/mole 
Sr — 7,50 Lo,/4o mole/degré 
Vr— 2,90 +0, 10. 


La méthode calorimétrique donne ici le même résultat : 5800 cal/ 
- mole (20). 


PbBr, et PbI,. — Ces deux halogénures posent les problèmes techni- 
» ques les plus délicats. Ils fondent, en effet, à des températures relati- 
- vement basses T;k PbBr, — 367 C et T; Pbl; — 4o5° C et sont notable- 
+ ment volatils très peu au-dessus de leur point de fusion. Il faut donc 
» surveiller attentivement le temps de chauffage et, à cause de l’inertie 
» thermique du four, couper le courant de chauffage avant la fusion, dès 
- qu'on observe une diminution du volume de la poudre PbBr; ou Pbl.. 
De plus, pour avoir une hauteur de bain suffisante pour une cryomé- 
mirie, nous devons remplir le creuset de graphite plusieurs fois. La 
_ charge totale est de 230 g en moyenne. 

Enfin notons que les solutés utilisés se dissolvent lentement dans ces 
; deux solvants, ce qui rend les expériences très longues. 
| Le bain doit être renouvelé journellement. Car, ces deux produits 
| qui se décomposent à la lumière sont très fragiles et ont, en outre, ten- 
» dance à se décomposer après avoir subi une série de réchauffements et 
_ de refroidissements successifs. 

Les résultats obtenus pour ces deux halogénures sont ceux d’une 
» série de déterminations. Car la reproductibilité n’est pas très satisfai- 
- sante. Nous avons donc fait un grand nombre de mesures et pris la 
* valeur moyenne de tous les résultats obtenus (fig. 16 et fig. 17). 

Nous trouvons : 


PbBr:. 
L; = 5 000 + 300 cal/mole 
Sr — 7,8 Eo,5 cal/male/degré 
Ver ——2100 0 10: ; 

PbL.. 


L; = 3 g00 + 240 cal/mole 
Sr —5,70 +0,45 cal/mole/degré 
Ve 1:00 6,10. 
Sans doute, l'erreur expérimentale sur les abaissements thermiques 
est-elle, dans ces deux cas, plus élevée que pour les précédentes CryO= 
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métries, mais l'erreur sur la molarité étant inférieure à cause de la 
masse molaire élevée de ces deux sels de plomb, l’erreur totale augmente 
assez peu. Elle atteint 6 p. ro0 pour ces deux derniers halogénures. 

Il est difficile d'accorder créance aux valeurs indiquées dans la litté-" 
rature pour la chaleur de fusion de PbBr;: (8) (12) (43), puisque les 
auteurs donnent comme valeur du point de fusion : 4go°C, alors ques 
nous avons déterminé celui-ci à 367°C en accord avec d’autres expéri- 
mentateurs (38). Cette erreur considérable sur la valeur du point de fusion 
rend évidemment douteux tous les résultats où ce nombre intervient. 

Pour PbI, les valeurs déduites de l’étude de diagrammes thermiques 
sont plus élevées que celle que nous avons établie (8) (16). | 

Tous les résultats sont consignés dans le tableau général. 


TaBzeau V 
Tableau général. 


Sel étudié ps | Lr | s 
F | cal/mole | v ht 
Î | 
À | 
| | 
Nbre dir DE I OI4 E 5 520 5,44 1,82 
NÉE NE PEUT I 003 5 930 5.58 1,96 
Nas he 926 5 300 | 572 1,92 
DU ES LUTTE. 952 6 000 | 6,30 2,10 
LiCI à: 87€ eo) |. : 
RE es 1 876 3 850 | 4.40 | 1,4 
Libre re 0 - 819 3 020 | 3:07 | Les 
DOCS AEEE Bee Ï 143 4 050 3:54 1,18 
BaGL se A 1 229 5 400 4,40 1,46 
Ba BE ue "ne DES) 7 000 6,24 2,10 
PVO) RDAINE EE 725 2 900 ï 4,00 | I 
ADI PEUT eu 691 2 100 3,01 a 
|| A Te ASPIRE 768 5 700 7,50 | 2,50 
L'ATSREEER 640 5 000 | 7,80 | 2,60 
HR Pa NUS dé 678 3 900 5,70 1,90 
L (à 
CHAPITRE IX ê 
L4 Li 
Interprétation des résultats. 
Halogénures alcalins — Lorsque nous considérons les résultats don- 


nés par les halogénures alcalins, nous nous apercevons que les valeurs 
obtenues pour la chaleur de fusion, donc l’entropie de fusion, sé clas- 
sent en deux groupes. 
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1) Les halogénures de sodium et de potassium qui vérifient le critère 
entropique, puisqu'aux erreurs d'expériences près ils ont une entropie 
de fusion —6 cal/mole/degré. Se rangent dans ce groupe tous les 
» fluorures, y compris le fluorure de lithium, étudiés au laboratoire (33). 
. Tous ces halogénures donc se scindent en deux particules à la fusion 
3 et 1l n’y a pas variation de l'énergie de vibration des particules lors 
» du changement de phase. Nous rappelons que la loi de Richard pré- 
» voyait déjà que l’entropie de fusion des halogénures alcalins devait être 
| constante et égale à 6 cal/mole, tout comme Trouton avait établi que 
* l'entropie de vaporisation de ces mêmes sels devait avoir la valeur de 
* 2/, cal/mole. 
2) Dans le second groupe, se situent les chlorure et bfomure de 
lithium. Ils présentent donc une irrégularité. Pourtant, si, supposant 
‘une relation directe entre la structure cristalline et la chaleur de fusion, 
nous considérons le système cristallin de ces halogénures, nous voyons 
que tous cristallisent dans le système cubique à faces centrées du 
type NaCI. Mais dans le cas du fluorure de lithium et des halogénures 
alcalins autres que le chlorure et le bromure de lithium les rayons des 
ions positif et négatif, sont suffisamment voisins pour que les contacts 
entre les ions, supposés sphériques, dans le cristal soient d’abord des 
contacts anion-cation. Ce fait est différent pour le chlorure et le bro- 
mure de lithium. Le rayon de l’anion : CI-— 1,81 À ou Br-— 1,95 À 
est bien plus grand que le rayon du cation Li* — 0,60 À. Il y a contact 
anion anion avant d'y avoir contact cation-anion. 
Pauling (31), comme Magnus (24) et Goldschmidt (11) souligne 
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À . r+ . x . . 
l'importance du rapport du rayon du cation à celui de l'anion. Il 
explique ainsi les anomalies observées pour les points de fusion de ces 
deux halogénures de lithium. Les distances interioniques sont supé- 
- rieures aux distances calculées en Sr] 


* supposant une obéissance à la règle 


d’additivité, puisque = < 0,414. 


- Cecientrainedes irrégularités dans 
» les données énergétiques des sels à 
de lithium. 


> La chaleur de fusion en particu- 
lier dépend de l'énergie cristalline 
* quiestinversement proportionnelle 


ER = 05 1 r+ 

- à la distance interionique. Il n’est LT 

pas surprenant alorsqu'elleaitune Fig. 18.— Variation dé l'entropie a 

- valeur inférieure à celle attendue. fusion en fonction du rapport ae 
La figure 18 représente la varia- (halogénures alcalins). 


tion de l’entropie de fusion en fonc- 
tion du rapport — . On voit que plus ce rapport est inférieur à 0,414 
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plus la valeur de l’entropie diffère de 6 cal/mole/degré. Pour les valeurs 


sr > 0,414 l’entropie est constante. 


Nous pouvons penser, si nous reprenons la relation établie au début 
de cet exposé : 


és 


Eat 
: 00 lits SL + 2 nm 

que, dans le cas du chlorure et du bromure de lithium, lion Lit 
enfermé dans sa cage d'ions CI- ou Br- ne vibre pas librement, à la 
fusion il est libéré ; et ceci se traduit par une exaltation des fréquences 
de ses vibrations dans le liquide : vw >> vx. D'où la diminution de la 
valeur de Sx. 


Halogénures alcalino-terreux. — Ils se caractérisent par leur désobéis- 
sance au critère entropique. Leur cas est assez difficile à interpréter, 
car les trois halogénures que nous avons étudiés ne présentent pas la 
même structure cristalline. Les cations ne jouent pas le même rôle vis- 
à-vis des anions. 

Nous pouvons seulement émettre l'hypothèse qu'il y a regroupement 
des particules dans le liquide qui doit être constitué, d'ions simples, 
d'ions complexes MX+, de molécules entières. Il y a apparition des 
énergies de vibration et de rotation des particules complexes, au moment 
du changement de phase. | 

Il nous semble ici que les diagrammes de diffraction des rayons X,. 
l'interprétation des spectres Raman (si elle permet de déceler la nature 
des liaisons dans le liquide (pourraient contribuer à débrouiller le méca- 
nisme complexe de la fusion des halogénures alcalino-terreux. Zarzy- 
cki (45) a étudié par diffraction des rayons X le chlorure de baryum 
et le fluorure de calcium fondus, mais il estime que les renseignements 
qu'il obtient ne lui permettent pas de tirer des conclusions. Il constate 
toutefois que les spectres obtenus pour ces deux sels, choisis parce que 


TEi 7 . x 
leur rapport sont très voisins, sont analogues. Ceci semble confirmer 


l'importance capitale que présente ce rapport dans le mécanisme de la 
fusion. 


Halogénures d'argent. — Ces deux sels cristallisent dans le système 
cubique à faces centrées comme les halogénures alcalins. Le rap- 


r+ 
port; —0,578 pour AgCl et 0,624 pour AgBr, se trouve pour l’un et 
l’autre dans le domaine d’obéissance au critère entropique. Mais ici le 


problème est différent : AgCI n’est pas un sel purement ionique, la 
distance observée Ag — Cl—2,77 À, au lieu de 3,07 À, dans le cas 


F1 
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d’une liaison ionique pure ; de même d,ps Ag — Br— 2,88 À au lieu 
de 3,21 À. C’est une des raisons pour lesquelles Sr n'est pas égal à 
6 cal/mole/degré ; mais à {4.00 pour AgCl et 3,01 pour AgBr; car le 
critère ne s'applique que dans le cas ee sels ioniques. Il y a dans AgCI 
et AgBr regroupement des particules dans le liquide. 

D'autre part, il existe sans doute une autre raison à une valeur aussi 
basse de l’entropie de fusion. En effet, les structures des sels cristal- 
lisés ont été très étudiées durant les dernières années (26) (30) (40) (41) 
par diffraction des rayons X, diffraction électronique ou diffraction 
d'ions positifs, et les différents expérimentateurs ont constaté l’existence 
de nombreux défauts dans la structure de ces deux halogénures. Bien 
que l’accord ne soit pas fait sur la nature de ces défaite on considère 
qu ils sont à la fois du type Frenkel et du type Schottky (40). Leur 
nombre croît avec la température. Ceci explique sans doute, les valeurs 
très basses de la chaleur de fusion et de l’entropie de fusion de ces deux 
sels : un grand nombre d'ions étant libérés avant le point de fusion. 

14 

5 Halogénures ‘de plomb. — PbCI, et PbBr, présentent aussi des liaisons 
en partie covalentielles. Tous deux ont même type de structure : struc- 
ture orthorhombique et des paramètres cristallins assez voisins. Bien 
que leurs points de fusion soient différents, les valeurs trouvées pour 
r entropie de fusion de ces deux sels sont comparables : 


Se: PDC = 7,50 Sr: PhBr: — "7,80: 


F Par contre Pbl, a une entropie de fusion plus faible, Sk — 5,70 cal} 
mole /degré, et ne peut leur être comparé, puisque sa structure cristal- 


line, de type hexagonal, est différente. 


> A oi jt 


CONCLUSION 


PE De tre 


Nous avons appliqué la méthode cryométrique à haute température 
; l'établissement de la chaleur de fusion de quelques halogénures et 
ävons tenté d'interpréter nos résultats en les confrontant à d’ autres dons 


nées de ja physique. 
— Cette étude révèle une Len certaine entre le rapport des rayons 


des i ions constitutifs du cristal © _ er l’entropie de fusion, pour les halo- 


génures alcalins. Le LUS représentant l’entropie de fusion en 
fonction du rapport des rayons des ions comporte deux domaines bien 


différents : 
| Pour = << 0,414, l’entropie croît dans le même sens que le rapport 


des ions ; pour — > 0,414 l’entropie est constante. La considération de 
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ce rapport permet d'expliquer la non-obéissance au crilère entropique 
et à la loi de Richard des chlorure et bromure de lithium. E 

La nature des liaisons chimiques et les nombreux défauts de struc- 
ture des chlorure et bromure d'argent seraient, selon nous, une expli- 
cation à la faible valeur obtenue pour la chaleur de fusion de ces deux 
sels. 

Les résultats fournis par les halogénures alcalino-terreux ne nous 
permettent pas, dans l’état actuel de nos connaissances, de tirer des 
conclusions très précises ; mais sans doute, pourront-ils être interprétés 
ultérieurement par leur confrontation aux données spectrales et cristal- 
lographiques. 

Les halogénures de plomb, enfin, viennent confirmer le rapport entre 
la chaleur de fusion et la structure cristalline. 


(Laboratoire de Physique. Enseignement 
de la Faculté des Sciences de Paris). 
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CONTRIBUTION A LA THÉORIE 
A INTERACTION NON LOCALE 
DE HEITLER-ARNOUS 


APPLICATION AU CALCUL 
DU MOMENT MAGNÉTIQUE ANOMAL DU NUCLÉON. 


Par Yvonne HÉNO 


ASE dt: 


; INTRODUCTION 

FA 

À 

… L'idée que le champ mésique entourant le proton et le neutron est 


responsable du moment magnétique anomal de ces particules est déjà 
ancienne, puisqu elle remonte au travail de Frôhlich, Heitler et Kem- 
“mer (1938) [15]. Toutefois, elle ne se développa qu'après 1948 lorsque 
N'expérience eut confirmé que l’électron possédait lui aussi un moment 
magnétique anomal [33] et que le calcul de Schwinger [41] eut vérifié 
que celui-ci était dû effectivement au champ électromagnétique propre 
Qui entoure l’électron. 

… La première chose à savoir à cette époque était évidemment ce que 
“donnerait le calcul de Schwinger si l’on substituait le nucléon à l’électron 
et le champ mésique + au champ électromagnétique. Le résultat obtenu 
d’abord par Luttinger [27] puis retrouvé par d’autres auteurs [8] [9] 
a 3][16][201[40] [42] fut décevant : le rapport des moments magnéti- 


e RM : : 
‘ques anomaux du neutron et du proton : R=— 5" qui expérimenta- 
4 P 


4 este 2 Q , : 4 £ 

lement est voisin de 1, était de l’ordre de 7 à 8 aussi bien pour le cou- 
plage pseudo-vectoriel que pour le couplage pseudo-scalaire. 

A ces calculs, on a fait évidemment bien des objections. Certains ont 
G? F? Fe 


2 
.Arhe —— 4rhc 2) , où G 


fait remarquer que la constante de couplage e 


A (1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris 
our obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
1® juin 1960 devant la Commission d'examen, 


Annales de Physique, 1960. 43* 
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et F sont relatifs respectivement au couplage pseudo-scalaire et au cous 
. 7 » » ë. I : ’ 
plage pseudo-vectoriel, n'était pas de l’ordre de Pe mais de l’ordre 


de 10 à 30 (interactions fortes) et que par suite la théorie convergeait 
trop lentement pour que le second ordre (en G ou F) suffise ; il était 
donc nécessaire de calculer au moins le quatrième ordre [34][44](en G 
ou F) et peut-être même si possible de sommer la série en se bornant à 
certains types de graphes jugés prépondérants. 

D'autres auteurs [5][23][43] [45] ont pensé qu'il était nécessaire de 
faire intervenir dans les états virtuels non seulement des nucléons à 
l’état fondamental mais aussi des nucléons excités. 

D'autres auteurs encore [18] [21] [22] ont envisagé que les mésons 
lourds et les hypérons pouvaient jouer un rôle important. 

Mais, à notre avis, la cause essentielle des difficultés doit être cher- 
chée ailleurs. En effet, un grand nombre de résultats expérimentaux 
semblent indiquer que les particules élémentaires ne sont pas ponc= 
tuelles mais ont une extension de l’ordre de #/Mc (M — masse du pro= 
ton). Ce sont par exemple : 1° la différence de masse entre x+ et x, qui 
est un effet de self-énergie électromagnétique [1]; 2° la différence de 
masse proton-neutron (et sans doute aussi K*— K,;) qui est probable= 
ment un mélange de self-énergie mésique et électromagnétique 
d'ordres e?F?, e2F4, ... [12][38] ; 3° la diffusion pion-nucléon (ainsi 
que la photo-production de mésons) calculée sur la base du couplage 
pseudo-vectoriel et avec le modèle non relativiste de la source éten= 
due [10]; 4° la diffusion éleétron-nucléon [36]. È 

Or, dans une théorie quantique, l'extension des particules élémen- 
taires peut être interprétée comme le résultat apparent de la non-locali* 
sation des interactions. C’est donc en réalité la non-localisation des 
interactions que l’on observe expérimentalement. Et ceci nous amène à 
penser que cette non-localisation pourrait bien jouer, dans l'explication 
du moment magnétique anomal du nucléon, un rôle plus important que 
les corrections d'ordres supérieurs, les états excités et les particules 
étranges. +» 


Certes, voici de nombreuses années que l’on a proposé des théories à 
interaction non locale avec le dessein d’obtenir des théories « conver= 
gentes », c'est-à-dire des théories dont les éléments de la matrice S sont 
finis à tous les ordres du calcul de perturbation [7][11][29] [32] [39 
(et d’autres articles ultérieurs). Malheureusement ces théories ont échoué. 
Néanmoins, devant la preuve expérimentale de l'existence de telles 
interactions, Heitler et Arnous ont été amenés à reconsidérer la théorie 
et à s’efforcer de la formuler de façon à la rendre « convergente »età 
retrouver, si possible, les résultats expérimentaux. L’exposé qui va 
suivre représente notre contribution à cet effort. 1 

Au moment où a débuté notre travail, Heïtler et Arnous [2] avaient 
réussi à introduire les interactions non locales par l'intermédiaire d’u 
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“facteur de forme ayant les propriétés remarquables d'être un invariant 
“relativiste, invariant par C, P et T et de se réduire à une coupure 
Z sphérique dans le cas d’une particule au repos ; cette dernière propriété 
s'exprime d’une façon plus précise de la manière suivante : si une par- 
“ticule A d’ impulsion-énergie p se dissocie virtuellement en deux parti- 
-cules B et C d’impulsions- énergies respectives qg et k, le facteur de 


«forme /( pq) se réduit _pour p—0 à à une fonction qui « coupe » les 


“impulsions q qetk pour | g q | > K,, K, étant de l’ordre de M. 

L'existence d’un tel invariant bat devoir assurer la convergence 
“de la théorie du champ mésique, en particulier celle de la 1HGONe à 
“couplage pseudo- vectoriel qui n’est pas renormalisable et qui jusqu'ici 
“semble avoir donné le meilleur accord avec l’expérience. Elle laissait 
“espérer aussi que l'on pourrait € couper » de façon invariante les 
impulsions des particules «en vol » (cf. fig. 1), ce qui est indispensable 
puisque de telles particules peu- 
vent atteindre des vitesses relati- 
mvistes et ce qu’une simple coupure 
“ne peut réaliser. Enfin, le fait que 


NATELED 


le facteur de forme tenait compte Fe 

de la déformation de la source É) x 

semblait pouvoir faire disparaître EC : Eee 
les termes « ambigus » qui appa- 

» raissent en théorie locale, en ligne de nucleon 
- particulier dans lé calcul du m6-+ 7. 120. ligne de meson 
ment magnétique anomal. mm ligne de photon 


… La première partie de notre 
“travail a permis de montrer qu’en 
fait, dans une théorie où l’on se 
kcontentait d'introduire ce facteur de forme dans la matrice S de la 
théorie locale, de tels termes ambigus ne disparaissaient pas et que, si 
ile même modèle avait été utilisé pour l’électron, il n'aurait pas donné un 
moment magnétique anomal en accord avec les résultats expérimen- 
aux. Une étude plus poussée de la matrice S aux ordres supérieurs (1) 
a montré, d’autre part, que le facteur de forme était, dans ce modèle, 
‘impuissant à assurer la convergence de la théorie. 

= Le modèle a donc dù être kbandonné. Heitler et Arnous [3] [4] ont 


; 
s 


“alors reformulé la théorie dans un schéma hamiltonien, qui s’est montré 
assurer la convergence à tous les ordres | 39}. 

La seconde partie de notre travail concerne ce nouveau modèle. Nous 
“avons d’abord établi quelles sont les règles qui remplacent les règles 
-de Feynman de la théorie locale pour la matrice S. Puis, nous avons 
montré que, dans ce nouveau modèle, les termes ambigus de la théorie 


Figar- 


(4) Ch. Terreaux et L. O’RarrearraiGm, non publié. 
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locale subsistent et que le moment magnétique anomal du nucléon ré: 
encore incorrect. 

Ainsi, bien qu'étant actuellement la seule théorie convergente à tous 
les ordres, la théorie de Heitler-Arnous se révélait être incomplète ; une 
étude approfondie [3] [4] montrait d’ailleurs bientôt que si, dans cette 
théorie, l'équation de Schrüdinger et les grandeurs de champ sont invaz 
riantes de Lorentz et de jauge, la matrice S ne l’est que sous des condx 
tions très restrictives que le facteur de forme, tel qu'il est défini jus: 
qu'ici, ne remplit malheureusement pas. 

Si l’on revient maintenant à la première objection (cf. p. 655) aux 
calculs de Luttinger et autres, on peut se demander s’il est bien exact 
qu’on puisse améliorer les résultats en leur ajoutant des corrections 
d'ordres supérieurs calculées à l’approximation non relativiste avec 
coupure ou facteur de forme. Or, la théorie de Heitler-Arnous nous à 
permis de montrer sans ambiguïté qu’un tel calcul ne conduisait pas au 
moment magnétique anomal correct. Il nous semble donc pouvoir 
conclure qu’à l’heure actuelle, tout calcul non relativiste du moment 
magnétique anomal du nucléon conduit nécessairement à un résultat 
incorrect (1). C’est pourquoi nous n'avons pu encore réaliser ce qui 
devait être la troisième partie de notre travail : mettre au point une 
méthode de calcul non relativiste du moment magnétique anomal du 


nucléon au quatrième ordxe, avec facteur de forme et en couplage 
pseudo-vectoriel. 


L'exposé qui va suivre contient quelques détails sur le déroulement 
de nôtre travail. Après avoir précisé au chapitre premier nos notations 
et le formalisme général, nous reprendrons au chapitre Il le calcul du 
moment magnétique anomal du nucléon en théorie locale afin de préci- 
ser quelles sont les difficultés que rencontre ce calcul. Au chapitre III, 
nous vérifierons sur l'exemple du moment magnétique, que les résultats 
expérimentaux sont en faveur d'une coupure. Puis, aux chapitres IV 
et V, nous étudierons successivement le moment magnétique anomal du 
nucléon dans les deux modèles de la théorie non locale dont nous 
venons de parler : le modèle à matrice S et le modèle hamiltonien. 
Enfin, dans notre conclusion, nous dirons quelques mots au sujet des 
perspectives d’avenir en théorie des champs. 


(1) Cette conclusion s'applique aussi aux calculs effectués dans le modèle 
de la source fixe de Chew [14] [17] [19] [25] [31] [35]. Ce modèle conduit er 
effet à des résultats analogues à ceux obtenus dans notre approximatior 
non relativiste. Une objection de ce genre a d’ailleurs été déjà soulevée [24] [35] 


FOMRE 
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CHAPITRE PREMIER 


Formalisme général. 


Notations. — Les notations utilisées sont dans l’ensemble les mêmes 
-que dans le livre : Mesons and Fields, 1 et II de S. S. Schweber, 
” I. A. Bethe et F. de Hoffmann. 

Le neutron et le proton sont décrits par des spineurs de Dirac y 
“et Ÿ, qui, comme d'habitude, sont considérés comme les deux états de 
charge d'une particule unique, le nucléon, décrite par un spineur à 

“huit composantes Y. 
Les «opérateurs de charge » agissant sur ces états de charge : 


: (° ù (° = ( 0 ) 
T1 — ; Ca ; 1 ; 
FL.:0 l 0 O0 — 
0 ) : 
I : I , I I 
=; (a+ Ita), T— ie); Tr; (+), = ;U —T3) 


ont les propriétés : 


12% re Rnb US TESTS; 12 EN == 0: 
RUE Tr Py—=0; Tu EN — V\ ; TN Fr —=0. 


M est la masse « théorique » du nucléon. 
Les unités utilisées sont les unités rationnelles pour lesquelles 
M—C— 1. , 
Les coordonnées quadridimensionnelles de l’espace-temps sont : 
DRE APT; LUS DE Le 


— 
LAN, D): 


à: 
2 
2 
4 
: 
d 
<- 
£ 
2 à 
3 
4 b 
E 
ï 
à 
È 
< 


La métrique est définie par le tenseur guy: 


Too — 1; güi=—1 (= 1,2,38)); Juw=0 (u # y). 


B et a«* étant les opérateurs de Dirac habituels, les matrices y sont 
définies par : 
3 =; y* = Pak (k— 1, 2,3) 
Vs YYT 
Nous avons : 
ve + y 2g #1. 


w 
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Nous utilisons la convention d'Einstein de sommation sur les indices 
grecs répétés, écrivant par exemple : 


3 
YA = > YuAr = yuAt 


u—=0 


3 
= vHAu = YHAu 
u=0 


— 
= Y’Ao == Y-À> 
Nous posons : 


v— s dure 


Les mésons x sont décrits par un champ pseudoscalaire. Les mésons 
neutres sont décrits par un champ réel o, et les mésons chargés par un 
champ complexe + de parties réelle et imaginaire @, et ®: : 


Je . 
| P = (91 + 192) 
2 L: 
() LAPS 
— (D, — ip). È 
| = or — ia | 
La masse « théorique » dû méson est désignée par k. | 
Enfin, le champ électromagnétique extérieur est représenté par le 
quadripotentiel A,. + 


Hamiltonien d’interaction. Matrice S. — En « représentation 
interaction » où nous nous plaçons, l’évolution du vecteur état ®D(é) qu 
décrit le système de nucléons et de mésons en présence d’un cham 
électromagnétique est donnée par l’équation de Schrüdinger : 


(3) 0H (00, 


x 


ou : 


CT AC OS Pt . Le du 


H,(é) = Î F(x)d. . 


L’hamiltonien d'interaction J(x) s'exprime à l’aide des opéra- 


teurs (x), o(æ) et A(x). Ceux-ci vérifient les relations de commutation 
des champs libres : | | 


Les), px") = [o(x), pa) = iA(x — x"; y) | 
Ale; p)= 7 f dthe—iad(kt — ue e(x), 


e(k) — 


20e 
Lko | ? 
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: 

E | Fax), Fela') Î=—iSug(x — 2) 

» où : 

j à 

| S(x— x')— — (ins Et M)A(x— x"; M), 

; A(x ; M) étant la même fonction que A(x ; u) ci-dessus sauf que puy. 


est remplacé par M. 
+ La matrice $S est définie par : 


abuse) 


MANIERE EL PATE” 
= 
| 


s=cr / dir | dir, .…. fat Pit Vire) … Jan)} 


po P est l'opérateur chronologique de Dyson. Ceci suppose évidemment. 
À validité du calcul de perturbation. Cette hypothèse peut être mise en 

doute pour une interaction locale. Mais nous supposons que la situation 
s'améliore dans le cas d'interaction non locale. 


Programme. — Nous voulons obtenir, dans le cadre de la matrice S, 
les parties anomales des moments magnétiques du neutron et du 
proton dues à la présence du champ mésique. Pour cela, nous allons 
Éndier la diffusion, par un champ électromagnétique « extérieur » 
entement variable, d'un nucléon entouré de son nuage de mésons. 
virtuels. 


Pour le champ électromagnétique extérieur non quantifié : 
Aire f au(h)e—#rdik, 


ous adopterons la jauge de Lorentz; par conséquent : 


5) 5. -—0, c’est-à-dire : kyawk) = 0. 

Nous supposerons aussi que le couplage du champ nucléonique au 
champ mésique est un couplage pseudo-scalaire. 
… L'étude sera faite d’abord dans le cas d'une théorie où l'interaction 
est locale. Puis nous introduirons dans cette théorie locale, une 
EE K,, de l’ordre M, qui supprimera les mésons virtuels d'impul- 


sions \k |> Ko, pour vérifier si l'expérience est en faveur de l'intro- 
duction d’une telle coupure. Enfin, nous étudierons deux types d’inter- 
action non locale qui introduisent cette coupure par l'intermédiaire de: 
facteurs de forme. 
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CHAPITRE II 
Théorie à interaction locale. 


. , 
Détermination des éléments de matrice. — Dans le cas d'une 
interaction locale, l’hamiltonien d'interaction s’écrit : 


JC (x) — GES )YsTs T(t))pa(t) + V /2G(F V(x)ysr_F(x)}p(x) 
+ \ loGF (x) y æ)'o(æ) 
cs eCF(x t)yuTr Ÿ(t))Aut) 
: o*(x ; d-olx) } 
— ie LE le) — ga) Ge | Au) 


— e2 {A (x)Auix) —(N,Au(x)? | p(x)e(x). 


-où G est la constante de couplage pseudoscalaire non renormalisée, 
e est la charge « théorique » du proton; 


si, pour équation d'évolution, nous avions pris l’équation de Schwinger- 
Tomonaga, N, aurait été la normale unité à la « surface du type 
“espace » au point æ; ici N, se réduit au quadrivecteur (0007) (1). 

Les termes de la matrice S donnant une contribution au moment: 
magnétique du nucléon sont les termes en : eG?, eG4, ... Nous nous 
limiterons aux termes de plus bas ordre : ceux en eG? dits du « second 
ordre » (sous-entendu par rapport à la constante de couplage G). Nous. 
désirons, en effet, comme nous l'avons dit antérieurement, mettre au 
point à l’ordre le plus bas, une méthode de calcul non ambiguë suscep- 
üble d’une généralisation pour les ordres supérieurs, en particulier le 
« quatrième ordre ». 

Nous n’exposerons pas la méthode, qui permet d'écrire les éléments: 
de matrice correspondant à ces termes, méthode dite « des graphes de 
Feynman » (?); nous en indiquerons seulement les résultats. 


() Les termes dépendant de la normale n’interviennent pas dans le présent 
calcul relatif aux corrections radiatives linéaires en e. Dans un calcul de la 
matrice S à un ordre quelconque en e, on peut d’ailleurs les supprimer à condi- 
tion de calculer dans l’espace des æ et d'utiliser les règles de Mathews [30]. 

() (Voir:S.S. Scnweser, H. A. Berne et F. de Horrmanx, Mesons and 
Fields, I, chapitre IT B). Cependant, dans le chapitre V relatif à l'interaction 
non 1bcale en théorie de Heitler-Arnous, où nous serons obligé de recalculer 
ces éléments de matrice par une méthode différente de celle de Feynman, 
nous verrons que cette nouvelle méthode redonne bien à la limite locale les 
résultats obtenus par la méthode des graphes. 
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Les graphes donnant une contribution au moment magnétique du 
- neutron sont dessinés ci-dessous (fig. 2). 


o k# \ 
P Pa Ps D2 
Î 
£ ligne de nucléon —————— ligne de méson 


ligne de photon 


Fig. 2. 


“ Les éléments de matrice correspondants s’écrivent après utilisation 
de l'équation de Dirac : (p-M)u — o et de la condition de Lorentz (5): 


t RUE AU ex (us yku) (2ka) 

2 (Mn = M, = — Ë Jd k Lk2 — p2][ (x + g)? — u?][(p1 — 4)? — M? 

5 _ RUE Le uYkyaYkus 

ë ‘de Des RTC Ja pa — KR? — ML (pe — k?— MAÉ — pe?) 

4 DO Nr beta) 1 UT à 
(Msn =Ms=— À | d°h p—wt V5 {x — 9) —M YA, M k; 

> p. et p, sont les quadrivecteurs impulsion-énergie du neutron initial et 
du neutron final, dont les composantes respectives vérifient la relation 
satisfaite par les particules libres : 

4 P1 = (E(P1); Pa), Pa = (E(P3); Pa) 

À ES et EN ET PR CT ra 

4 E(p1) =V pi + M, E(p2) te, + M; 

E — —— 

et u, sont les spineurs de Dirac u(p,) et u(p,) correspondants ; 

4 I M 

=. 72 = LeG? 3 = 5 

4 FT V'Etueles 

F2 DE Paie Par 

$: = a(g). 

… Pour effectuer l'intégration dans le plan complexe 9, il faut se 


rappeler que M et p comportent par définition une partie imaginaire 
négative —e, de telle sorte que les pôles de l'intégrant se trouvent 


_ de part et d’autre de l’axe réel. 
La trace qui intervient dans M, est identiquement nulle à cause 


de y; ; on a donc : 


= 
4 


LA! 


M, = 0. 
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Pour le proton, il faut ajouter au trois graphes précédents deux 
graphes supplémentaires (fig. 3). 


k k, 
STUÈSS Œ q TENX 
P1 RAA P2 
(M 2) (n 5) 
ligne de nucléon ————— ligne de méson 


ligne de photon 


Fig. 3. 


Les éléments de matrice relatifs au proton sont : 


(M)p = — M. 
(M2}p À M. 
(Ma = 0. 
3 fi == I ï 1 
(Mi = — % x d#ku, ya CM lee + ML: 
FO: NE HORS L z nee 
(Ms) TR A 1] Es VPN +My MAR 


Les éléments de matrice contiennent tous une partie divergente ;« 
leur évaluation nécessite donc des précautions. Il s’agit d’en extraire 


les parties physiquement observables et d'interpréter les termes 
restants. 


Evaluation des éléments de matrice. — Indiquons brièvement, en 
prenant pour exemple M,;, le mode de calcul couramment utilisé. 
La formule de Feynman : 


AE à és sar 
a (7) EN de |, 2ydy Laxy + bylr — x) + e(r — y)}$ 


permet tout d’abord de combiner les dénominateurs. 
M, ainsi transformé s'écrit : 


AE 4 uyykkau 
2] . AR de |, 29 dyT [k+qyli-x)- pl EP -Mp-ye pete 


La translation : 


RER SRE QUE MEET) 


permet ensuite de transformer le dénominateur en une fonction paire 
de la variable d’ intégration. 


La divergence intervenant dans M, étant logarithmique, la transla- 


3 mA: x] k 


D: 


- 
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tion n’introduit pas de termes de surface (Theory of photons and elec- 
trons. Jauch et Rohrlich, app. V). 


Après utilisation de Méta de Dirac, de la condition de orne 
‘et de l'identité : 


DR 7 


(8) (Uy2 Pau) = Us Mya — = 3 LY9 ya] L Us 
“qui en découle (1) et qui nous sera d’ailleurs d’une grande utilité par 
De suite, M, devient : 


+ (1—y)apiyk! + (T—y) Myk')us 


A | = = MU—y)#tym val + M?{1— y) ya + Yyk'k'a 
24 4 4 
My fade f, az [, ya ne My UV EAU ter) 4 


1 
; 

… Une dernière simplification est obtenue en utilisant les relations de 
symétrie, correspondant à l'intégration sur les angles dans l’espace à 


2 
quatre dimensions : 


. 
fax (un nombre impair de facteurs PATRICE LS 
(9) 


EE dk'k,k,f\k'?) — Gé dk! = (kg) FR). 


3 


(1) (8) s'obtient en faisant agir les opérateurs : (yp, + M)ya successivement 


Uo(YP1 + Mjyau; = 


A Ua(—YavPi + 2ap1 + Mya)w 
 (8”) = U9(2ap, — Ya[yni — Mjju 
= Up(24p;)u 


où nous avons utilisé la relation d’anticommutation : 


| YAYP1 + YPAYA = 24Ps 
et l'équation de Dirac. 
Dans le second cas, on a de même : 


8") Ua(YPi + Myau = Ua[VPe — Yg + Mlyau 


= u3[2M — yglyau 


Si l’on tient compte maintenant de la condition de Lorentz, on obtient : 


Yava + Yayq = 2aq = 0 


I 
vaya = > [va, val. 


alvei + Mjyau = mf2Mya — © [va valu 
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M, finalement s'écrit : 


i P —M{i—y)2{yg, ya] + À R2—4M2 (1)? | ya)us 
es la 
M=-, [a ne JL, de |, y" RG yep ot 2 | 
Remarquons que, tandis que le terme en [yg, ya] est convergent, le 
terme en ya contient une divergence. logarithmique. 


Les différents éléments de matrice prennent ainsi la forme suivante : 


M, — Tin Ua A1(g21yg; va] + Bi(g?)ya lus, 
My=—r% uolAo(g 2) y9, va] + Ba(géyvalu 
(Map = — 7 u U2Ba(g?)yau, 
(M5)p = —T in ce 2Ba(g°)yau:, 


où les A;(g?) sont des AR convergentes, alors que les B;(g2?}) 
contiennent des intégrales divergentes. 

Ayant supposé le champ extérieur très lentement variable, nous 
pouvons considérer q comme très pelit et développer suivant les puis- 
sances de g?. 

Nous poserons : 

[Ai(qg?1lg=0 = Ai. 
[Bi(g?) ler =0 — Bi. 

On obtient, après intégration sur les variables auxiliaires + et y et 

sur dk : 


8 2 PS nn ue 1e ME ’ 
Ait me ne tan ls — 92 —») log n 
(Go) 
CRD Der = | 
Ag TE ET tant À mr — 1) log 
où : 
4 
Î—= _. et np —T. 
4 
Interprétation des termes. — L'élément de matrice total d'ordre eG2 


pour le proton s'écrit donc finalement : 


Mproton — T7 OT Us [As Vis = A; 1e II Yq ya] 


(11) 
+ Ferme. +...Jralu. 


2 
Min. Ed 6 
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En passant dans l’espace des æ à l’aide de : 


a 


I “ 4 
DE] Aoerdir, 
— ü [ x j 

CD EE À 0 67 0 FER 

Fuv — Es — : 
Ca, HE 
» il devient : 

SONT F  — I ; 
\ RES — T2 4M (2r)4 J d'xeiræu, [As == à À, + —. . Jour en 


: (12) è 
| “£ [B; —= BB BE frs ue iPiT 


… Dans l’espace des impulsions, les ... représentent les termes suivants 
… du développement par rapport à g? ; dans les termes correspondants de 
… l’espace des +, g? est remplacé par le dalembertien [J,. Par conséquent, 
… pour le problème qui nous intéresse, ces termes sont négligeables, le 
… champ électromagnétique extérieur étant statique et lentement variable 
- dans l’espace (ils seraient identiquement nuls dans un champ uniforme). 
» Nous les laisserons donc de côté (ils interviendraient dans les phéno- 
À mènes de diffusion si le champ extérieur ne pouvait plus être considéré 
comme homogène). 

Le terme en 644 correspond alors à un moment magnétique 
anomal pour le proton égal à : 


> e G /{/e I 
(13) be = (Avr = (5) [A —+A,]. 
En effet, on peut introduire un moment magnétique anomal Ag 


d'une manière phénoménologique en ajoutant au lagrangien d’inter- 
action le terme supplémentaire : 


Les Ye VS RES LS 


NRA TS EE LEA 


Le 


A Au FloowFUT(x) 


* auquel correspond dans l’hamiltonien d'interaction le terme supplé- 


# 


mentaire : 


mt 


AIS 


Ar) =— Au 5e P(x)owF MT (æ). 


SCT SA NNTE 


“ La contribution de AJ(x) à la diffusion de la particule considérée 
* est donnée au premier ordre par : 


FREE k dix AJ(x) = iAu de Pro ne UP (x)dix. 


Si la particule incidente est une particule libre d'impulsion-énergie p; 
et la particule diffusée une particule libre d’impulsion-énergie BP», 
l'identification de (12) et (14) donne immédiatement (15). ( 


sL. 


668 YVONNE HÉNO 


Les contributions à y associées à À, et A, sont appelées respeclive- 
ment contribution due au courant mésique et contribution due au 
courant nucléonique (la même distinction se retrouvera pour le neu=. 
tron). ; 

Quant au coefficient de LA, il contient, contrairement à celui 
de ou,Fu, des intégrales divergentes ; et cela, même après la renorma- 
lisation de la masse (1). Son évaluation est donc ambiguë et le résultat 
bien que convergent, car il y a compensation des divergences, dépend 
du processus de limite utilisé. 

On pourrait songer à interpréter le terme correspondant (terme 
en eG?) comme un terme de renormalisation de la charge, corrigeant 
le terme du premier ordre : 


Le [ dix (—) eP(ryuAtre PT). 


Mais comme de tels termes de renormalisation n’interviennent pas pour 
les autres particules élémentaires (l’électron par exemple qui ne subit 
pas d'interactions fortes), si l’on veut conserver l'hypothèse de l’unicité 
de la charge des particules élémentaires, ce terme doit, dans une bonne 
théorie, être identiquement nul (?). | 
: Pour le neutron, le résultat est analogue : 


“ « 


Le 


(15) Mneutron = 7° }f Ur Ex (Ar Sr A2) Yg: ya] RCE (Bi + B,\ya Ï Us: 


-où nous avons conservé seulement les termes constants des développe- 
ments par rapport à g?. 


, 


On CO À pa ARCS tr de 


(*) Seuls les graphes correspondant à M, et M; donnent des termes de 
renormalisation de la masse ; il n'y en a donc pas pour le neutron. Dans ce’ 
“qui suit, nous supposons la renormalisation dé la masse faite. | 


(?) Un problème analogue se présente dans le cas de la diffusion d’un non 


tron par un champ électromagnétique extérieur ; les graphes qui interviennent 


sont les suivants : 4 
h 


Le résultat du calcul des éléments de matrice correspondants se met aussi 
sous la forme d’une somme de termes en [yq, Ya] qui donnent le moment 


nee œ 
Mag — . 2 
agnétique anomal zx © de termes en Ya; pour ces derniers, une Bonne 


théorie doit conduire, après renormalisation de la masse, à là ciel 
‘des termes venant des trois premiers graphes dessinés, pour la raison donnéè 
dans le texte. Quant au dernier graphe, qui peut intervenir pour toutes les! 
particules chargées, il donne effectivement un terme de renormalisation 
de la charge. L'identité de Ward traduit d’ailleurs mathér 


atiquement ces: 
conclusions sur les termes en Ya [46]. ; 


Le sa 
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On en déduit un moment magnétique anomal : 


| ë 
(6) ex = () Aux = — À (A + A). 


: Quant au coefficient de ya, il doit, dans une bonne théorie, être 
aussi identiquement nul, le neutron étant une particule dénuée de 
phare. 
+ Remarque. — Les résultats précédents ont été, rappelons le, obtenus 
£n couplage pseudo- -scalaire. En couplage pseudo-vectoriel, sous réserve 
de faire intervenir la relation entre les deux constantes de couplage 
respectives : F—(u/2M)G, nous avons pu montrer que l’on aurait 
obtenu dans les éléments de matrice du neutron et du proton, à l’ordre 
(le 24) où nous nous sommes arrêté, les mêmes coefficients pour les 
termes en |yg, ya]; les termes en ya auraient été différents mais 
toujours ambigus. Les conclusions que nous aurions pu tirer auraient 
onc été très Dent celles du présent travail. La:même analogie 
entre les deux couplages se serait retrouvée dans le cas des théories à 
coupure ou à facteur de forme. Et c’est pour la simplicité de l be 
que nous avons choisi le couplage pseudo-scalaire. 


. Résultats. — En résumé, nous voyons que nous obtenons deux sortes 
e termes : des termes donnant les moments magnétiques anomaux et 
es termes ambigus en ya. 
a) Les moments magnétiques anomaux sont, d’après (10) (13) et (16), 
s suivants : : 


G e 
- EN — 372 2M PAE 
17) Fa 
É Ur — 4 ZM LP 
avec e 
XN — À; in A9 


Xe == Ai—— A» 


ù, dans le cas présent de la théorie locale covariante : 
2 ” = 


NES I — TER tant À 1e — n° log n 
1— 60 n°4 — 11% . 3m), 12% 1 eee ] 
ET ere tan SD at og n° 


Annales de Physique, 1960. hihi 


re” 
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LL FES Ê 
FOUT M — L — 0,15, les valeurs numériques correspondantes sont : 


XN — 0,820 
(20) Xe — 0,110 
= T7;43; 


alors que les valeurs expérimentales des moments magnétiques des 
nucléons sont respectivement : 


( A —— 1,9103 
(21) l Az — 2,7890 
d’où l’on tire : 
XN — AC, 
R— — — 10e 
e 2 (& 3 AC, — 1 
Si l’on prend pour la constante de couplage, une des valeurs couram= 


5 PE HE G? 
ment admises pour d’autres processus de théorie mésique, GE 2 3 


par exemple, on obtient : 


( Xx) semi-EXp — 0,/6 2 


(23) (g°=13) 
(te)semi-exp 0h: 
(g®=13) 


b) Quant aux termes en ya que, par la suite, nous appellerons 
termes « ambigus de charge », nous avons vu que, dans une bonne 
théorie, aussi bien pour le neutron que pour le proton, ils doivent être 
nuls. Mais en fait, dans les théories covariantes, ces termes restent. 
ambigus et aucune méthode de calcul à l'heure actuelle ne semble avoir 
conduit, contrairement à ce qui se passe pour l’électron, à leur annula- 
tion (1). Pour les supprimer, on est donc conduit à invoquer soit la 
conservation de la charge [9|, soit l'identité de Ward qui en est une 
traduction mathématique, soit un processus quelconque de régularisa-. 


tion [20][4o]. 


Remarque. — Il est curieux de constater que la méthode de l’état 
privilégié de Luttinger, qui n’est pas covariante, ne donne pas de: 
termes «ambigus de charge » et donne directement, pour les moments 
magnétiques anomaux des nucléons, le résultat (19) que retrouvent les 
théories covariantes ; pour simplifier, nous le désignerons par la suite 
sous le nom de résultat de Luttinger [27]. RUES 

Ce résultat coïncide aussi avec celui obtenu par Skyrme et Bell à 
l’aide d’une méthode toute différente basée sur un principe variation- 


() Un calcul de Fried [13] qui a l’air de vérifier l'absence de tels termes dans 
le cas du neutron ne nous semble pas convaincant (cf. note p. 677). 
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nel [6]. En introduisant l’invariance sous les rotations dans l’espace 
isobarique, ces auteurs éliminent les termes « ambigus de charge ». 


Conséquences pour le calcul non relativiste au quatrième ordre. 
— Au fait que l'annulation des termes « ambigus de charge » est un 
critère pour la validité de la méthode de calcul (ou de la théorie quand 
il y à lieu) s’ajoute pour nous une conséquence d'ordre « pratique ». En 
effet, comme nous l'avons précisé dans l'introduction, nous aurions 
voulu effectuer en théorie non locale avec facteur de forme, un calcul 
au quatrième ordre; ce calcul, pratiquement impossible en théorie 
relativiste, devait être fait en théorie non relativiste. Or, dans cette 
dernière, comme nous allons le montrer, ces termes « ambigus de 
charge » jouent un rôle perturbateur considérable et empêchent, quand 
ils ne sont pas nuls, l’obtention du résultat physique. 


— — 

» Dans le cas d'un champ magnétique H par exemple (4, —0 ; a £o), 
“a et [yg, ya] donnent respectivement, à l’approximation non rela- 
tiviste : 

; 
_r7—+— 5 > > 


, A Bi AT 
ya Men CITÉS EN CRE a]=—;[a." 0e 


a ès EE à 
D 
Le 
ES 
| 
Y 


> — + 


[Yg, ya] — —2i0.q X a —— 2i0.H, 


ONE, 


els coter Es y ui 
[= 


— (o,, Go, 63); 0102 et 63 étant les trois matrices de Pauli. 


Donc, si l’on fait un calcul non relativiste dès le début, les termes 


n o.H venant de va et [yg, ya] se trouvent mélangés et si le coeffi- 


— 
Cient de ya n’est pas nul, le coefficient de ç.H ne correspondra pas au 
De Re 
moment magnétique. 
3 ; : SA Do ee 
= Dans le cas d'un champ électrique (a, # 0 ; a— 0", les expressions 
Correspondantes sont : 


79 Fe ÉT 
Pi + P1-9 PR Su 4 
NO AI + AMP T + VE 6. X Ji 


ir act n] 


| [rg, ya] — dla 6.{ X Pi 


et la conclusion est la même, NS 

| Dans la suite, pour simplifier l'exposé et, d'après ce qui pere sans 
restreindre la généralité, nous traiterons exclusivement du cas du neu- 
tron, mentionnant quand il ÿ a lieu les résultats relatifs au proton. 


672 YVONNE HÉNO RS 


CHAPITRE III 


Mise en évidence 
de la nécessité d’effectuer une coupure (cut-off). 


Venons-en maintenant au problème de l'introduction d’une coupure 
et considérons successivement le cas d’une coupure dans l'espace à 
quatre dimensions qui a l’avantage de ne pas détruire la covariance 
mais dont l'interprétation physi- 
que n’est pas immédiate, et le cas 
d’une coupure à trois dimensions 
qui corre-pond à la coupure habi- 
tuelle dans l’espace à trois dimen- 
sions. 


Coupure sphérique dans l’es-. 
pace à quatre dimensions. — 
Iudiquons brièvement sur quelle. 
variable porte la coupure. Après” 
avoir utilisé la formule de Feyn- 

Fig. 4. man [7], effectué la translations 
et intégré sur les variables 
auxiliaires, les différents éléments de matrice ne contiennent” 


: . + > : 
’ # j: SES 3 T 1=$ 
qe que ONCE fa Be d k axerée /Xo+ Vu la posi-u 
tion des pôles schématisée sur la figure 4, on peut faire tourner l’axe” 


réel dans le sens indiqué par la flèche et l’amener en coïncidence avec 
l'axe imaginaire. On obtient ainsi : 


fer [Er [EE di 


ko =iks, 


Posons : 


et utilisons le fait que : 
| kè — k? he 
= — {hi + ki +R + 5] = — K?; 


TA | + 
tisonthts Dette baie de des. / ds 


On a : 


| 
: 
a 


LL dikf(RE, ko, À) = i É T° dkdk,dksdks f(— KE, ika, À). 


Dans l'espace Euclidien à quatre dimensions k,— k,, passons e 


« coordonnées sphériques; on vérifie les relations (9) qui permettent de 


— 
- mettre f(— K?,5k,, k) sous la forme F(K2) et l’on obtient finalement : 


# : FE TERRES 
: T dRFCRE, os À) = i(om [ KEdKF(K?) 
=. F 
où par définition K, est le paramètre de coupure. 
…_ Les éléments de matrice pour le proton et le neutron se mettent 
encore sous les formes (11) et (15), mais avec A, et A, donnés par : 
L 
4 PR 0 eme”: 1 UE PRE RE 8 2 
- 7 ti 18 +) (2 — 3m) 
À Un ee non ns 
à. 86 166 n° + 2K5/M2 
| 9 2 

n°(2—"?) ÉESer Ko/M y K) 


5 (ée : 2 
m+K/M 4 K5 + Mr 


AL ne Cat Ne CIE UR nl — n°) 
Lee dan À AND T8 ; 
2.4 ARE 1 + Kop/M? 
L Es | tan-1 hs ent LE PA 2 : 
FeR 12 + 2K5/M° $ n° + K5/M2 
> a 
1% Ki I K 
Tur=r)e2 tan 2 2 
( 1 K5 + M?x Kg + M 


B2— 02 + Ki/M2. 
A la limite K,>, A, et À, tendent évidemment vers (10). 
: On peut encore exprimer les moments magnétiques anomaux à l’aide 
de (17) et (18), mais avec les nouvelles valeurs de A; et A2. 

Le tableau I donne les valeurs de yx et y», ainsi que celles du rap. 
port Xx/x» pour quelques valeurs du paramètre de coupure K, (n a ici 
encore été pris égal à 0,15). La courbe (1) de la figure 5 représente les 
variations de yx/xr avec Ks- 


TaBreau I 
À . I > 
2 & 
O,211 0,309 0,465 0,820 
0,092 0,113 0,129 O,110 
2,28 2,73 3,62 7:43 


THÉORIE A INTERACTION NON LOCALE DE HEITLER-ARNOUS 673 


éd di 


674 YVONNE HÉNO 
La comparaison aux valeurs expérimentales (21) (22) (23) est en 


faveur de l'introduction d’une coupure de l’ordre de M. Toutefois, si la 
valeur obtenue pour le rapport yx/x- est considérablement améliorée, 


valeur limite 
de Luttinger 


0M i0M A,Ko 


Fig. 5 bis. 


celle obtenue Par x» est encore trop petite. On peut cependant espérer 
que l'addition des termes d'ordres supérieurs (eG4, ..,) conduira à des 
résultats plus proches des résultats expérimentaux. 


Remarque. 


— Les termes « ambigus d 
e charge » sont 
neutron : À ë FE 4 


Bi + By=M | (—8 £ FT) tan—1 26 RE 
B p 12 FE 2Kÿ/M2 n° (2 À) 
n° 4x 2 21? 
F2) Bn°(2— n°) 2 ee” AUS ue 
(2—n)(1 + Ko/M°)  n+Ki/M° 
1 eus 4 Pen 4 14 
en log Li + ES] os [1 + & 
ART Se AN EN Nr k 4 72 
5 HER ES) og BE + É log (n° + Kè/M9) 
4... 4(5—12n + 6nt—1f)] } 
# [5 3(2—1°?})9 ] \ 


A la limite K, >, ils ne s’annulent pas : 


D RSC Se 2 Lu: << À RS CNRS 


VE 


Un he à De UML ON est + On 


2 ÉRRLTE. Sf) -t) . 2à 


D ER à og nt): À De + ni 


(B; cie B>;)»— — 2M. 


En utilisant la relation (8) on constate que, dans un calcul où la 
méthode ne permettrait pas la séparation des termes, on obtiendrait au 
lieu des résultats (19) et (20) de Luttinger les résultats suivants : 

’ n2(2 — n°) 


(27) = ann log n— 0,820 (1). 


Coupure sphérique dans l’espace à trois dimensions. — Nous 
passerons très rapidement sur cette méthode traitée en détail par 
L. K. Pandit 36}. Cette coupure est en réalité une coupure relativiste 
qui se réduit à une coupure sphérique dans l’espace à trois dimen- 


. s - . y - . Ex 
sions dé, dans le cas où l’impulsion du nucléon incident p est nulle 


= 
L'intégration Jak se fait cette fois en effectuant l'intégration dans. 


le plan complexe de — > à + >. 


1) Un calcul analogue avec coupure quadridimensionnelle a été effectué 
P q 


par Kundu [26] en théorie à méson chargé (où le méson neutre n'intervient 


pas). Le résultat final n’a pas été mis sous forme analytique, les dernières 


intégrations nécessitant une intégration graphique ; il ne peut donc pas être 
comparé avec le résultat de Luttinger pour la théorie à méson chargé. Cepen- 
dant, la théorie à méson chargé et la théorie symétrique qui est celle que nous 
avons utilisée (parce que la seule en accord avec la symétrie de charge des 


forces nucléaires) ne diffèrent que par les coefficients numériques de À, 


et A. C’est pourquoi, nous avons pu comparer nos résultats avec ceux de Kundu. 


. Il y a complet désaccord et il ne nous a pas été possible d’en trouver la raison. 


Quant aux termes ambigus de charge, il nous semble que Kundu les a laissés 


_ de côté. 
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far. [do ie fedkaa …, 


où dQ est l'élément angulaire, définit le paramètre de coupure Ko- 
Pandit donne les expressions en fonction de K, permettant d’obte- 
nir yx et y»; le tableau II contient les valeurs numériques obtenues par 
lui pour certaines valeurs de K,; et la courbe (11) de la figure 5 repré- 
sente la variation correspondante de y,/y# en fonction de K, (1 = 0,15) 


TaBzeau II 


(L. K. Pandit). 


I I 2 

K,/M [e] 4 = 3 I 
XN o 0,098 0,278 0,38 0,53 
Fes o 0,050 0,104 0,12 0,13 

Ne 1,4 1,96 2,67 3,2 4,1 


À la limite K, >, il retrouve le résultat de Luttinger. La comparaisons 
de ces résultats aux valeurs expérimentales (21) (22) (23) conduit à des. 
conclusions analogues à celles obtenues dans le cas d'une coupure à: 
quatre dimensions. 4 

Remarque. — Pandit ne calcule pas les termes « ambigus de 
charge » qu'il se contente d'interpréter comme des termes de renorma- 
lisation de la charge et suppose nuls. Auparavant cependant, il utilise 
les relations de symétrie (g) pour mettre ces termes sous la forme cova- 
_ riante ya. Nous pensons que cette façon d'opérer est incorrecte : elle 
suppose en effet un processus de limite avec coupure sphérique dans 
l’espace à quatre dimensions, ce qui est incompatible avec les hypo- 


£2 Le L p" ms + Ÿ À 
thèses de départ. Si l'on passe dans le repère p — 0, ce qui est néces- 
saire lorsqu'on fait une coupure sphérique à trois dimensions, on peut 
par contre utiliser les relations de symétrie : 


(28) Jékkk,f te = de dk À RS; f RE) ; 


mais il ne faut pas alors oublier que, si la théorie n’est pas invariante 


La Lu A EG 
de Lorentz, les résultats’ne sont valables que si p—0. 
Nous avons calculé ces termes ambigus. Comme dans le cas de la 
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“coupure à quatre dimensions, les divergences se compensent. Le résultat 


n'est plus covariant : le coefficient de ça? est différent de celui de Y.a. 


- Pour le neutron, le coefficient de Yo@® est identiquement nul (avant 


»l'intégrati kde i de y.a ne l’ 

égraton sur | Æ | } (1), tandis que celui de y.a ne l’est pas (nous. 
ne jugeons pas utile de l'écrire explicitement). Ce dernier donnerait 
sune contribution au moment magnétique dans une théorie qui ne per- 
-mettrait pas la séparation des termes. On obtiendrait par exemple: 
pour Ke: les résultats de Luttinger (19) et (0) dans le cas d’un 
- champ électrique, mais dans le cas d’un champ magnétique, on aurait : 


j » 2 An 8 
(29) == —” Ho ne — n° log n — 0,487. 
CHAPITRE IV 


Premier essai de théorie non locale 
avec facteur de forme. 


” Hypothèses de base du modèle. — Dans le chapitre précédent, nous: 
avons constaté que l’expérience mettait en évidence la nécessité d’effec- 
‘tuer une coupure. Nous allons maintenant, introduire cette coupure 
l’une manière relativiste, en passant par l’intermédiaire d’un facteur 
de forme. Bien entendu, en faisant ceci, nous espérons, non seulement 
introduire cette coupure, mais aussi annuler les termes « ambigus de. 


harge ». 


H,/x)— ‘à déx'diz" dix" GE (x ;ysrs T2" )qu(x") 

{ + GV/2 Pr yer- Fc" pla) + GV/2 Pix jy, P(x',p"(x") 

30 —eV(x')yur V,x")A,(x") 

LEA exe px"}-0' (x) | gr) F(x-x’, x-x", ax"). 
T 2 | 


\ 


Cu a T 


l'interaction non locale correspondante. 


£ (1) Nous pensons que l’annulation du coefficient de Yga? est la raison pour: 
laquelle Fried a pu conclure à l'absence de termes « ambigus de charge », 


4 


“à le neutron (cf. note p. 670). 
L- 
; 
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Le modèle que nous allons étudier, qui est une extension relativiste 
du modèle à coupure sphérique dans l’espace à trois dimensions, a été 
proposé par Heitler-Arnous [2]. Il reprend l'expression (4) de la 
matrice S du cas de la théorie locale, y remplace simplement l'hamil- 
tonien d'interaction J(x) par l'interaction non locale H;(x) et définit 
l’opérateur chronologique P en supposant qu'il ordonne l’ensemble des 
opérateurs Fix), A(x) et p(x) dans l'ordre décroissant de leurs temps 
respectifs. 

Il est facile de montrer que ceci revient à introduire à chaque vertex 
des graphes de la matrice S, un facteur de forme f{(pgk), transformée 
de Fourier de F(x — x’, æ — x", x — x”), que la présence de la fonc- 
tion S(p — q — k) permet d’ailleurs de remplacer par : 


(31) tpk)= f{pqk) =f(p,; p —k, k) (cf. fig. 6) 
Si l’on veut que la matrice S 

Der possède les propriétés d’invariance 

k- convenables, il faut évidemment exi- 

Ed ger que l'interaction soit non seule- 

mr ; ment hermitienne, mais aussi inva- 

riante de Lorentz et invariante par C, 

p 0 Pet T (conjugaison de charge ; parité 


ou inversion d'espace; inversion par 
rapport au temps). Ceci entraîne des 
conditions que doit remplir le facteur 
de forme et qu’il est facile de for- 
muler. 

Si l’on exige de plus que l’effet du facteur de forme se réduise à une 


« 
——— ligne de nucléon 
Rien ligne de méson 


Fig. 6. 


— 
coupure sphérique sur l'impulsion # du méson lorsque le nucléon est au 
— 


repos (p — 0), on en déduit que p doit être fonction du seul invariant : 


(32) Q=— ARS RtnR IE 


4 
> 


la fonction étant choisie de manière à couper les grandes valeurs de Q: 
Une forme particulièrement simple pour b est : | 


A2M? | 
(33) P— A+ Q 


Mendes 


où À est le paramètre de coupure. 


Évaluation des éléments de matrice. — Nous avons donc refait 
le calcul des éléments de matrice, énumérés dans le cas local, à l’aide 
de ce modèle, en donnant à p la forme (33). Ce calcul est très long et 
sa reproduction sans intérêt. Nous nous contenterons d’en indiquer les 
grandes lignes, en prenant pour exemple le calcul de l'élément de 


| 
| 
| 
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: le 


matrice M, (contribution du courant mésique), ceci afin de préciser les 
approximations que nous avons dû faire. 


L'élément de matrice de départ est maintenant : 


M, — — [ask : > (upvku)ka M2 
: 1 X [ke — p?]{[(k + q2 — p?][(p1 —k}2— M°] X w Mae PE 
HAE se A? 
M? 
X sn M?}? (pk)? M2 La 2{p} ] (qk) 


.- 


< 


gs A VAR 4: 7 EC 


PONS OPEN 


AR uns Hg ne 


où, pour écrire les facteurs de forme, nous avons d’une part tenu compte 
de ce que le champ extérieur est statique et lentement variable dans 
l’espace : 


5 (34) Te 0 ES 


- et d'autre part utilisé la relation immédiate : 


" 


. (35) gag, [ps=pi+g; p—=pi=M | 


Comme dans le cas local, les pôles de l’intégrant se trouvent de part 


met d'autre de l’axe réel, mais cette fois, en plus des pôles des propaga- 


A 


teurs de nucléons et de mésons, nous devons tenir compte des pôles 
du facteur de forme qui se trouvent sur l’axe imaginaire. Il faut donc 


- appliquer la méthode du groupement des dénominateurs de Feynman, 


2 


: aussi bien aux dénominateurs des propagateurs qu'aux dénominateurs 
des facteurs de forme. 


Pour cela utilisons : 


2 


I — 
_abcde — 


il il Î 2 1 3 I : 
1À de |. 2ydy |, 3z de [. M . À lazy+by(i-æ) +c(1-y)]z+ dx 2) Lée(r-1) P 


= 
A 
M 


À 


et éliminons par une translation, les termes linéaires en À du dénomi- 
nateur. 

Après utilisation de l'équation de Dirac, de la condition de Lorentz 
et de (34), l'élément de matrice M, se présente finalement sous la 
forme : 


(36) - M—— gt fase [ide [i'aydy [sde [jade a 
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où : 


N = ykka + aMka + aykap + a2M?ya —; «M[yg, ya] 


+ 


D— {A + B(pA)? + 2F(pki(qk) + AaM? + Bo2M# + 24DM? + ES 


RÉ ER Ro 
| M? 
FA sé (rs —2t) 
FR Se 
MR: 

1—t 
| == 


M? 
D=y(i—x)st— (1 —t) 
D—— (1 — y)st 

| E= — pèyst + Mr — ct). 


La translation n’a pas, comme dans le cas local, mis le dénominateur 
sous la forme d’une fonction de Æ? (1). Pour pouvoir continuer le calcul,* 
— 


nous avons dû passer dans le repère p — o et développer le dénomina- 
D 


teur par rapport à g (en remarquant (34)). 
Après utilisation de relations de symétrie analogues à (28) (2), il reste 
finalement : | 


x 


I 
—=«M{yg, alu, 


u[ykka+a?M?ya 1 
É 1 A ! Pa 
(37) M=—yM | di [| de |, ydy [. Sedz |, ktdt —< | 


 [(A+BM?}4 | 

=: ; 

—AR+ F5 

où : | 


F— AM? + BaMA + >aDM2 LE. 


Le calcul, bien que long, se poursuit ensuite sans difficulté. 
x” F3 2 : . 7 ñ L 
Pour l'intégration | d#k, nous avons intégré sur dk, et sur dêk (3). 


Nous avons constaté, qu'à cause de nos approximalions, l'intervention 
du facteur de forme relativiste se réduisait à l'introduction d’un facteur 


() Une rotation serait aussi impuissante à transformer le dénominateur 
de manière à permettre de poursuivre le calcul sans approximation. 


(?) A la relation (28) utilisée pour i Æj, s'ajoute la relation fees kof(K5) = 0. 
AM? \1f2 
A Q) ; nous avons vérifié sur le 


cas particulier des termes en [yq, Ya] que l'intégration en coordonnées sphé- 
riques quadridimensionnelles conduisait au même résultat, sans faire appa- 
sn 


(5) Avec un facteur de forme en ( 


raître, bien entendu, explicitement le facteur de convergence 


5 men- 


e 5 A+. 
tionné ci-dessous dans le texte. 5 
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3 4 
de convergence 


dans le résultat obtenu, pour le cas local con- 
[A + Re 

sidéré comme limite du modèle à coupure sphérique à à trois dimenon 
avant la dernière intégration, celle qui porte sur | Fa . Nous ne pouvions 


donc plus espérer l'annulation des termes « ambigus de char ge ». 


Résultats. — Voici nos résultats. Ils ne se présentent pas sous forme 


—+ 
covariante parce que nous sommes passé dans le repère p —0. Nous 
obtenons : 


| 


| nm mr 


Mo rh af 2), val Béne + Bal 


où, en nous bornant aux coefficients relatifs au neutron : 


Ty == 7—— } 
(38, ) Vreutror st" Us} — (A; + A2) yg, ya] — Bxrou® DEP, a} U 


A4 — Mt 2 M? M? | 
An) Me «je  _(2— n°) Le el 
M2 — na  MAn2(2 — 47? + nt # 
a. É (A2— M4?) 2œ{A2— Ma)? | C2 E 
M6n5(2 — n°)?  Méntfr — n°)(3 — r°) M mu ce) 
: Le 4(A2 — M2} 2(A2— M2}? A2 — M 
M? A 


AVE (Mr — À) ° En Mn 
me [-° De (2 — 1?)?x? Mén?(1 — n?)(2 — 47? + nf) 


SE 2(A2 Er M2c?)2? 
M?(2 Fr + 127% — 610$ + nf) 4 2M? ] 
F7 GTA Me) (TA 
Die es. cos. ! = É 
AVelM2— A2 ° M 


A° Mr 3M* 2(4— 31) 
Aa y BA À GA À 0) 


M? M? 
Les — x el 


Mfn5x M#n#(3—n°) NS 
ty Érer. (A2—M202)5 2x {A2—M?02)? Eu ñ 
Mr$o? Mn (5—21n?) M?r?| 1—"?) 
FF ST a EE TE 
LT at 


rte cos == 
AVE (Mn—A?) 1 Mn 

M$ Mén(2—n)e? Miné(12—18n2+ 11n#—2n$) 
ee 


4(A2— 4(A2—M22)5 4121?) (A2 M2)? : : 
2n2(6—18n2+ 18nt—7m°+n) 3M* 2M?n°(1— 1°) 
ae RS 7 (2 2) (A2— —M?} ce (2—n?)#(A?—M?) 
M? 2 pe 
——— (C0S 
AVe(M2—A?) 


PS 
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(41) Bo 
2 M4 
2 A —1642M4 2M* 2h : 
B,;—— 4M5 | 3n2(2—n?) (A2—M242)? à (A2—M?r)? + (2—1?) (A2—M2)? 
; M? Le PR ARR RÉ 
TAEMel 37 EC RE CS 
4(2—n?)M? 4(2—4n?+1)M? 2M$æn?(4—n°) RE 
FE 3n (A2 ME?) 3(2—n2)8(A2—M2) UrA 3(A2—M22)5 PE 
Mfont(4—n) | Mén°(4— n°) (2—n) 8M? 
\ (42) [ee EME) ut 3(A2—M°c2)? 302 (A2—M?c?) 


M2 ny (A. 


» 


2M{n° 


SM? | 
= [A M2) ET 3n2(A2—M?r?) 


AVE EE AS 


AS Mn 


| 


MSon$(4—n?) … Min/(4— n°) (24° +7) 16M? 
= 3(A2—M202)5  3(2— 177) (AM)? 3(2— n°) (A2—M?x?) 
2M4 16M? M? LAN 
> 2 2] 213 2 12 | NE TRET cos, M 
(2—1n?) (A2—M?)? 3(2— n°} (AM?) AVe(M2— A?) 1 
Comme dans le chapitre précédent : 
4 a 
AU IEUNES HO PU 
N—=Y CR) Le 
Nous avons aussi utilisé la notation suivante : 
: ee fn ue 
Si: MP AS se Fan ret cos jm — COS 
i | 4 A Te 
aie Mn MP ue, = —1vhet COS jm — cosh Vn 
et de même : 
s1 : M? >= A2, SE cos! : = cos=1 — 
: NP RS 
sl: M? A?, Be cos = c0sh Er 


Nous avons vérifié qu'il n’y a pas de singularités pour A—M, Max, M- 


Interprétation donnant à la limite le moment magnétique ano- 
mal du cas local. — Il semble à première vue que l'introduction du fac 
teur de forme définisse un processus de limite qui redonne pour A> les 
résultats de la théorie locale. On peut voir en effet que À, et A, tendent 


pour A% vers les valeurs (10). 


On peut être par conséquent tenté de considérer que (17) et (18) don- . 
nent toujours les moments magnétiques anomaux des nucléons, à 


condition d'y remplacer A, et A, par leurs nouvelles valeurs. 


Les calculs numériques pour différentes valeurs de À conduisent 
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alors à un tableau de résultats et à une courbe analogues à ceux ee 


dans le chapitre précédent : tableau III et coûrbe. (HI) de la figure 5 
(comme précédemment y — 0,15). 


Taszeau lIIl 


| 
| | 
| 9,20 | 0,25 | 0,50 


pue | 
| 


© | 


| 
10,051 [078 0,182,0,257|0,368 [0,56 l0,73 0,78 |0,820 
10,023| |0,033| 10,062|0, 083 | 0,101/0,115 |0,11$ [0,113 [0,110 
2,20 |2,03 3:08 13,64 |4,84 16,27 |6,05 |7,43 


Æ 


à 
Æt l’on constate que les résultats sont très voisins de ceux obtenus avec 
coupure. En particulier, l'intersection des courbes (Il) et (TT) au voisinage 


du point K;, A=°M est particulièrement satisfaisante, cette valeur 
correspondant à la coupure qui a été calculée à l’aide de la différence 
de masse ro, x, [1]. 

+ Toutefois, les termes « ambigus de charge » ne sont pas nuls pour le 
champ magnétique ; B, par exemple tend vers — M à la limite A. 
Et par suite, notre interprétation viole la conservation de la charge. Ceci 
ne doit cependant pas nous étonner. En effet, pour faire le calcul, nous. 


avons dû passer dans le repère Pn.: la covariance a été rompue; et 

rien, par conséquent, ne nous oblige à considérer les coefficients de 

fyg, ya] comme les moments magnétiques anomaux. En réalité, ces 

derniers seraient donnés par les coefficients de [yg, ya] seulement si le 
— 


calcul avait été effectué dans un repère p<0. Le problème est donc le 


Suivant : essayer de déduire ces coefficients de nos résultats relatifs au 
7 


repère P—= 0: 


. Essai d'interprétation correcte. — Notre situation est la suivante : 
nous sommes parti d'éléments de matrice pour lesquels l’invariance 
relativiste est satisfaite Nous y avons introduit des facteurs de forme 
invariants Si le calcul est fait sans approximation, le résultat final doit 
donc satisfaire à l'invariance relativiste, c’est-à-dire s'exprimer sous 
forme covariante. C'est ce résultat covariant que nous allons essayer 
d'obtenir à partir de notre résultat (non covariant) établi dans Île 


repère ee —= 0. 
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Nous nous bornerons au cas du neutron et supposerons, comme dans 
tout ce qui précède, que de 
Nous pouvons raisonner de la 0 suivante : 


Au moment où nous avons fait p p = 0, l'élément de matrice total pour 
le neutron se présentait sous une fore que nous pouvons schématiser 


par : 
(43) MES Ro ia cf diku, Giyg, ya) + yuLta | | U 
où 6 et LÉ sont des fonctions de , q et p, 


e . 
Si nous avions pu continuer le calcul sans faire p — 0, nous aurions 
obtenu un résultat final de la forme : 


. Y — V 
(44) Mucutron = 7% ;ÿj Ua À TLyg va] + Uya + x YP10P4 Us 


où T, U, et V dépendraient seulement des masses du neutron et du 


méson, le terme T venant de l'intégration du terme Get les deux autres » 


termes de (44) venant de l'intégration du dernier terme de (43). 


En effet, ya et yp,ap, sont les seuls invariants, ne donnant pas zéro . 


entre les deux spineurs u, et u,, qui puissent provenir d’un terme tel 
que YuLy'av. ; 

T, U et V sont des constantes car ce sont des fonctions des invariants 
De == MP et 9 0: 


Remplaçons maintenant dans (44) ÿp, par M et exprimons ap à 


l’aide de ya et [yg, ya] en utilisant (8). Nous en déduisons, que si le 
— 
calcul s’était fait dans un repère p £ 0, Myeutron aurait eu la forme : 


X 


: 


Mr | 
(5) Mnoutron = 7% 4 Ua | Îlygs va] — [vs va] + [U + Virafun 


: V TE | 
où LS correspond au terme de moment magnétique et U + V au. 


terme « ambigu de charge ». 


. . A = AS LA 
Mais, à partir de (43), nous avons dû faire p, — 0 et nous n’avons 
plus utilisé l’équation de Dirac, 


1 


Cela n’a rien changé au résultat final en ce qui concerne le terme 


en © déjà mis sous la forme [yg, ya]. Mais a n’en est pas de même. 


pour le terme en y,Liav; les Her Uya et + je YP14Pa, auxquels il doit 


conduire, s’écrivent en effet si Le 0, 


Uya + Vy,a?, 
c’est-à-dire : 


(U + V)yoa? — Uy.a. 
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Le A 4 \ Te e 
Et le fait d'être passé dans le repère p — 0, nous a conduit, non pas 
au résultat covariant (45), mais au résultat non covariant : 


(46) Maeutron = 7% 4j üe À T{yg, ya] + (U + V)yoa? — Uy.a | ue 


Comparons maintenant ce résultat à celui que nous avons obtenu 
effectivement et que nous recopions : 


Le ne a à 


(33) Mhneutron = T°?! . ü; | LE (As xs A:)[vg ya] Fe Bryoa° Te BY 4 £a 


où le terme en [yg, ya] vient du terme initial 6 et où B, = 0. 
Nous en déduisons les relations: 


T—— (A; + A2) 
U+V—o 
U——B,, 


= qui, utilisées dans (45), donnent : 


3 Ce PRE B\ 
(45) Mneutron = T4 -ÿj Ua = (A1 + A2) + En ls also 


Ce résultat indique que si le calcul avait été conduit d’une manière 
covariante, nous n’aurions pas obtenu de terme « ambigu de charge », 
» ce qui est très satisfaisant, et que le terme de moment magnétique 
n'aurait pas été celui qui redonne à la limite locale le résultat de Lut- 
… tinger. À ce dernier se serait ajoutée la contribution qui correspond au 


Se 

coefficient de y.a (utiliser (8)). 
Une conclusion analogue aurait été obtenue pour le proton. 

A première vue, on ne peut rien objecter à ces conclusions puisque 
les moments magnétiques anomaux de Luttinger ne coïncident pas avec 
» les valeurs expérimentales (cf. (20) (22) et (23)). Cependant, nous 
pensons que les vrais moments magnétiques anomaux dus au champ 
- mésique doivent donner à la limite locale le résultat de Luttinger. Et 
” ceci à cause du résultat que l'on obtient, dans le cadre du présent modèle, 
comme nous allons le voir, pour le moment magnétique anomal de 
 l'électron. 


Cas du moment magnétique anomal de l’électron. — Le calcul 

du moment magnétique anomal de l’électron, dû a la présence du 

- champ électromagnétique quantifié, conduit à un résultat très analogue 

- à celui obtenu pour les nucléons. En effet, si l’on suppose faites les 

- renormalisations dela masseet de la charge(cf. note(2) p.668), onobtent, 
— 

toujours après passage dans le repère y — 0, un terme en [yg, ya], un 


\ 
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— — 4 
terme en y94° de coefficient nul et un terme en y.a dont le coefficient n 
reste non nul, même à la limite locale. Or, si l’on calcule le coefficient » 
de [yg, ya] et si l’on néglige l'influence du paramètre de coupure À =M 


st : m | 
qui ne peut jouér ici à cause de la petite valeur du rapport 3; (nm —masse | 
de l’électron), on constate que ce coefficient donne exactement la. 
valeur — qui permet d’expliquer les résultats expérimentaux. Malheu- 
2T 


reusement, si nous interprétons le coefficient de [yg, ya] comme le seul 
terme de moment magnétique anomal, nous violons la conservation de 
la charge. Pour retrouver la conservation de la charge, nous devons 
faire un raisonnement analogue à celui que nous avons fait pour le 


EE 
neutron (cf. chap. IV, p. 683). Mais alors, le coefficient de ;.a donne une 
contribution au moment magnétique du même ordre de grandeur 


œ Te : 
que et nous constatons que la théorie est en désaccord avec l'expé- 


rience. 


Remarque. — Avant d'utiliser la méthode de l’état priviligié pour . 
les nucléons, Luttinger l'avait appliquée au cas de l’électron et avait . 
trouvé pour le moment magnétique anomal au second ordre la 
œ 


valeur = [28]. Ceci ne peut que renforcer la nécessité pour une bonne : 


T 
théorie de donner, pour les moments magnétiques anomaux d'origine 
mésique des nucléons, le résultat de Luttinger à la limite locale. 

Finalement, nous sommes obligé de conclure qu’en ne redonnant | 
pas pour A la théorie locale, ce modèle à facteur de forme ne permet … 
pas de calculer correctement le moment magnétique des nucléons. C’est 
pourquoi nous l’avons abandonné. Une autre raison de le faire est d'ail- 
leurs que Ch. Terreaux et L. O’Raifeartaigh (non publié) ont montré 
que l’utilisation de la fonction 3(p-g-k), en faisant intervenir les pôles 
du « facteur de forme », empêche cette théorie d’être convergente à 
tous les ordres (cf. aussi remarque p. 692). 


CHAPITRE V 
Théorie non locale de Heitler-Arnous. 


Hypothèses de base. — L'introduction à chaque vertex des graphes, 
du facteur de forme f{(pqk) n’était en fait que la première étape de la 
théorie de Heitler-Arnous. Devant l'échec du modèle précédent, la théorie 
avait en effet été modifiée et l'espoir d'obtenir un bon résultat dans une 
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théorie non locale avec facteur de forme était encore permis. C’est dans 
cet esprit que nous avons utilisé ce nouveau modèle que nous désigne- 
rons par la suite sous le nom de théorie de Heitler-Arnous [3] [4]. 

Le point de départ de cette théorie est l'équation de Schrôdinger (3) 
où l’hamiltonien d'interaction est maintenant l’hamiltonien non local : 


| Ritx)— | déx'där" dix" | GF(x')y5r8 P(x")p3/ x") 
7 UE GV2 Fr }rer-F(a'jp(e") + GV/2 Pa')vsr, F(x'jp(æ”) 
4 ) AE ro 
É -o* (x) ” rer do(s! 7 
hf ta — 69 DE] auter 


cote DFE 


Fix —x',xæ—x", x —x"). 

Nous avons laissé de côté les termes de la théorie locale dépendant 
de N, qui n'interviennent pas à l'ordre où nous nous plaçons. Nous 
remarquons que cet halmiltonien d'interaction est identique à l'interac- 
tion utilisée dans le modèle précédent. 

- Le facteur de forme F(x —x", æ—x", æ— x") doit être tel que 
l’hamiltonien d'interaction J.(x) possède les propriétés d'hermiticité et 
d'invariance par C, P et T. Par la suite, nous lui imposerons en plus de 
couper les impulsions des mésons virtuels. 

“ Partant de l'équation de Schrôdinger, on trouve alors pour la 
matrice Se 


4 S=rr>s, 


ii? 


S, — = J'andir, ae dixnP( (x) …. Hr(Tn)) 


F 
ps 
7 


Et à 


S 


où (x) est l’halmiltonien non local précédent et où l’opérateur chrono- 
logique P ordonne, non plus les temps des opérateurs contenus dans 
les différentes interactions comme dans le modèle précédent, mais les 
demps, Xi,» X2--+ Xno eux-mêmes. 

; Remarque. — En utilisant les relations (1) et (2), on peut aussi 
écrire la partie de J,(x) relative à l'interaction entre le champ nucléo- 
nique et le champ mésique sous la forme : 


7 Ho Î dix'dix"dix"GY (x ;Ys > TT (L')oi(x") 
(49) it 
F(x—x',x—x", x—x") TE TeN-MENE 


Sauf dans le cas de l’élément de matrice relatif au courant mésique, 
l'emploi de cette dernière forme facilite les calculs. 


L 
04 Dit 
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Détermination des éléments de la matrice S de la théorie non 
ocale. — A vec cette nouvelle matrice S, nous avons calculé les éléments 
de matrice correspondant à ceux de la théorie locale. La méthode de 
calcul utilisée est valable à un ordre quelconque du calcul de perturba= 
tion. Elle diffère notablement de celle donnée par L. O’Raifeartaigh [39]: 

Pour simplifier, nous l'exposerôns sur l'exemple de la self-énergie 
mésique du nucléon (graphe 

L'élément de la matrice S qui hobent alors est le terme dû second 
ordre : 


2 
Ge = | Jétxs J déraP (u(asVa(ara)) 
où A(xæ) est donnée par (49). 


Passons directement dans l’espace des impulsions en utilisant : 
ep fée er) 
DC) — on Î dike—ikzo;(k) 
et : 
F(x—x,xæ—x",xæ—x") 
an fever ale—a)—r(e—2")] (pq k)d#pd#qd#k, 


Y{p), pi(k) et /pgk) sont donc les transformées de Fourier respectives 
des opérateurs Y(x), oi(x) et du facteur de forme F(xæ— x’, x — x", 
Lie GE 

Après avoir effectué les intégrations et utilisé les propriétés de la 
fonction à, nous obtenons : 


J'utoidte —6G PL fdtdipdiq di (p}ve >= 


i 


Lx T(g)eik)f(pqk)e De—Q—ko})(p — me 5. 
Par suite : 
SE nf dédtdipdigdikdip'dig'dik'f{pqh)f(p'a'k!) | 
| 
“e Ms D si(g Jet E(p'}rs D 5 Ego) 
> R - — _ _ J 4 
Ru a de ! 
IE LA @it(Pe—%0—ko)e" w (pe— Ti — Ke) : 


PE 74 etre" (PE TK) 3 
où la séparation en deux cas suivant que # est antérieur ou postérieur 
à test due à l’opérateur chronologique P. 
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Utilisons maintenant les ORNE bien connus : 


Pp)= Var /à DT ES 


Da 


dE (— phor— p}5 Po + Ep) | 


Fip)=V2r V 5,2, | br (p}ur(p)3(po — Er) 


+- 


< d(— p jvr(— P È(Po + Ep) 


— — 

où u”(p) et v'(— p) représentent les spineurs de Dirac correspondant 
5 y . > . at 7 . 

respectivement au nucléon libre d’impulsion p dans l’état de polarisa- 


2 4 , Q 4 , ,. . TR »7 . 
tion r, et à l’antinucléon libre d’impulsion — p dans l’état de polari- 
sation r. Comme plus haut : 


E,—\/pÀ + M 


+) di(— p) et b,(p, ÿs d{— p) sont les opérateurs de création et 
d'annihilation correspondants qui vérifient les relations d’anticommu- 
tation : 
à BC, dE (p°) À = D B(p — p') 
E. {dép} dep) }= Gr BP — p') 

| PAR ), b(p) | =0 
4 CS d{p), dit) à = {di} (p}, d #0 


B Le FSC pour le champ mésique est : 


Ga) ete = 2 Sao on) + 7 Edo + où} 
où : 

O— VER — u? : 
et où les opérateurs de création et d’annihilation a; + (Jo) et a;(k) satisfont 
aux relations de commutation : 
> — =EVb—+ 
| (La(k), ak] dd k — #7") 

(3) ia Te nt 
Lait), aj(k]= lai (k), a 1#)]— 0: 


Tenons compte aussi du fait que la particule incidente est un nucléon 


— 
libre d’impulsion p, et la particule sortante un nucléon libre (dans le, 
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2e . . 
même état de charge) d’impulsion p,, leurs états de polarisation respec- 
tifs étant s, et 8, (cf. fig. 7). Nous obtenons : 


Pia Que 


ligne de nuciéon 


————— ligne de méson 


Fig. 7. 


, déq dik > + 
Dern sf did PE a (Pa vs D dur(pi) 


È 


Où : 
2M2? | RE RE Ne À dc 
TEE, DATE jur(g)S(go-Enè(ko-© (ps-R-g)8q Pi + À) 
172 
LAS e it(Pao—ko—o) e it (95 —P10 + Ko) 
(54) ee d' eit’(P20—ko—40) @ët(d5—P10 + Ko) [ 


S\P29E\f(G PR) | 
DAS Jor(-q)8(qo+ En (ko-e (g-k-p1 (pa-g +4). 


RS @it(do—P10—k0)e it (P20 +Ko—Qo) 
| LEA t @it’(o—Pio—Xo) @it(Pao + Ko—%o) 


F(qP1k#)f\pag-K) \ 


Le signe (—) devant Xvv est dû au fait qu’à la partie diagonale de S, 


pour un nucléon d’impulsion P; nous devons soustraire sa valeur 
moyenne pour le vide. 


Supprimons les sommations Zuu et Zvv en utilisant les fonctions 
signes : 


Rare + M Me à 
; st LAC RTE ab el Ge > go q)—= Les : 
tx 1 , 


r 


puis, dans les termes de la seconde partie de l’accolade de (54), faisons 
le changement de variable k—— k. Nous obtenons : 
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M —  — +  — 
FT M)3(pa — q — K)9(G — pa + Af(pag fps — À) 
te Fe € it(Pao—Qo—Xo) it’ (40 —P10 +K) 
— &) LES eit'(P20—Qo— A0) @Üt(qo—Pi0 + Ko) 


- 


) So — Eo)d ko 


= 5 Et: e it(do—P10 + Ko) et’ (P10—Q0—Xo) 
+ S(go + E)D(ko + &) EE eit/(g0—Pio + Ko) @ it (P20—%0—K0) 


Groupons enfin nos termes un peu différemment ; il vient : 


% RE d'a de x 
Épear = Se f dt dt" > ne — dk 2 ut para Yq + Mis D séuv(pa) 
| (55) A Re Le R)S(q — pi + PA (pag) S(gpx—k) 
€ t(Pa0—Qo—ko)@ it" (o—P10 + Ko) ee QU EE do — Ok) . 


EL B(Go + Ep 340 + @x) 


— @it'(P:0—Qo—k0) p it(Go—P10 + Ko) 
5 LEE (go — Eg Oo — &x) 
» où nous avons posé : 

5 G? M 

à pen 

5 (2%) VE,E> 

* Pour continuer, nous allons distinguer deux cas : 

» a) Considérons d’abord le cas limite correspondant à une interaction 


- locale : 

1 S(P4h) = 7. 

| Utilisons le fait que si l’on attribue à M et y une petite partie imagi- 
“naire —e, l'intégration dans le plan complexe permet d'écrire (cf. fig. 8). 
+ 

: 

À t< t' 


Fig. 8. 
e#ol (£—t) ARE a si bi 
(5 Ja Lo LE CR EN AE ee AT NAT Ar 
* ÿ( NAS RUE DR de : 
ANA ee ialt— fs otEn si Pt 


LE Oo + End(%o + x) 4 
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(55) devient alors : 


qaskus:(p. (pays D Is 1e) in) 
go — i 


ÉE(P20—%0—X0 lei” (do—P10 + ko), 


S(Pz —_q —h} G—m + 


5 — 


soit, après intégration sur # et {’ et utilisation des définitions de Ey 
et ox : 


S = fasgdskus(pa)ys es vs D <u(ps) 
(58) i 


> 
B(Pa —q — h)8(g — pi + hr 
c’est-à-dire exactement ce que nous aurait donné l’utilisation des règles 


de Feynman, si l’on tient compte du fait que De. = 3 d'après (1). 
i 
Remarque. — Reprenons le résultat (55) et revenons au cas où l’on 
a un facteur de forme mais supposons que l’on ignore le fait que les 
facteurs de forme /{p,qk) f(gp1 — k) peuvent avoir des pôles (ou des 
singularités essentielles) en g, ou ,. On peut encore utiliser (56) et (55); 


il n’y a rien de changé par rapport au cas local dans le déroulement du 
calcul et l’on obtient finalement È 


S2 — ni qd hu pa) Vs = x va nm 2 ua ( pr) —— 


(59) 
f{Peq k\ (Pi — b)3( (Pa — 9 — k,8(q — p1 + K), 


c'est-à-dire ce que nous auraient donné les règles de Feynman, plus 
l'introduction d’un facteur de forme à chaque vertex. Nous retombons 
ainsi sur la matrice S du modèle précédent (cf. chap. IV). 
b) Tenons compte maintenant du fait que le facteur de forme a des 
pôles. On n’a pas le droit d'utiliser brutalement les relations (56) et (57). 
De plus, même en l’absence de pôles ou singularités essentielles, ces 


relations ne peuvent pas toujours être utilisées pour des raisons de 
convergence ; la relation : 


eikolt— Fo d(ÆAp+o) si pi | 
Pau P(ko)—— ri [EE eirolt” DD(k;) S(ko—w) si Et 
où ®(#,) est une fonction de k, sans pôles ni singularités, n’est en effet 


exacte que si l'intégrale Jar du premier membre s’annule sur le 
grand cercle. 
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Revenons donc à (55) que nous écrivons sous la forme : 


ti d'g dk ee 
S> — T'(2) [ dtar © D Ua) Vs D dus(pi) 


LA 


S(Pa—q — R)(g DL) 

üt( 20 o—o it” 0 Po t>t à(q Es è(#o M @x) 
@(P20—%0—X0) ei” (o—P10 + Ko) 3 So + Es FSU Le) 
où : 


— — — — _— — 
= (Vo.9— Y.9 + M)Âipe; Go 9 3 Kor AS (Qo 9 3 P13 — ko: —) 
—= D(ks, Go). 
por d’abord (56) par : 


Sko+o) l>t 
— ani [TE ere —1@(x ko go) | es Zi 


(60) el t—t) 
= fair TS GEo Go) 

où : 
1 * … 

Dhs Go) = DO, 90) 55 + P— ©, 0) 7 
et transformons S, à l’aide de (60). Nous obtenons : 
Dr — ji}? ; ne ER 9 
S— 2 Fe = Ja didt' re — w? ns P2)Y5 D (Fo; gs D 


_—  — > = = — —_ 
us(p1)0(pe — q — k)8(q — p1 + À) 
@it(P20—Q0—k0) eit'(go—Pio + Ko) : = ; JE sa K) 
où nous avons écrit : x — ©. 


À AG s'écrit de même : 


Sr EMEr Et 
— ani JA eut 1 Fo Dire LES 


Qi eitilf—#) = 
Je ne PCF) 
où : 
Do a) = Da, BELL Qu, — EEE A 
æÆ Æ ko Ég D 
ET &, Le LE e PP ®, — — En) | Æ, 
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Finalement, nous obtenons pour l'élément de matrice cherché : 


S; TR r | dégdäkus( pa)Y5 D (A0 go) D ut(p1) 


(62) < 


rames (ps — q — Ag — pa + À): 
û q 0 e 


Application au calcul du moment magnétique.— Pour simplifier 
l'exposé, nous traiterons encore exclusivement du cas du neutron, pour 
lequel seuls interviennent les éléments de matrice correspondant à Mi 
‘et M. 

Nous obtenons pour la contribution du courant mésique (cf. fig. 9) : 


r Lx ligne de nucléon 
7 NS ss ligne de méson 
\ 
K # k eee ligne de photon 
/ \ 
nd ——— —<— 


M =— 2 fdskdtk'dspus, (parsD( Poloke)vsts( Pi) D 
1 , 1) 
[p — MAR — pe] [K? — u?] (P and 2 | a k)È(k £« (7 rm, k (Pa —p—k# ) 


’ 
Ep + Po & + kg © + Ko 
2E, 20 20 


D Polo/to) —® (E,;ow) 


af LA 
E, + Po w + k &"— k 
2E, 20 20/ 


E, + Po © — ko ro + ko 
2E, 20 20 


+®D (E, —ow) 


LA 
E, + Po © — ko o— ko 
2E, 26 (a) 


+®D (E, —o—w) 


1 
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OS PES Sr PR re D 


2E, 26 20 


ET RE ER nt Po 


et : + 


D(Poh ok) = (4 + Rue yp + M] f (pps — HF (kgK') f(paph'), 


et une expression analogue pour la contribution M, du courant nucléo- 
_nique. 

Arrivé à ce stade, nous allons particulariser notre facteur de forme et 
fui imposer, non seulement de vérifier les propriétés d’invariance déjà 
citées et de couper dans l’espace des impulsions, mais encore d’être le 

plus simple possible. 

Pour cela, nous supposons d’abord que F a la forme : 


£ 
B(O:1)  F(x—zx',x—x",m—x")—G(x—x, x —x")B(x — x"); 
PU posons : 


ù Gear) 5x fetppetreriteidipdig 


“et prenons pour e(pq) une fonction de l’invariant déjà utilisé dans le 


- modèle précédent : 


44) Q=— pq? + (pq), 


: 


pui s’annule pour les grandes valeurs de Q (1). L. O’Raifeartaigh a 
“montré qu'un tel facteur de forme assure la convergence à tous les 
» ordres du calcul de perturbation [39]. 

- Eufin, choisissons pour p la même fonction (33) que dans le modèle 
précédent. 

- La complexité des expressions à intégrer ne nous a pas permis 
d'effectuer le calcul sans passer dans le repère p— o et ceci au tout 
début. De plus, en raison de la suppression de la covariance des élé- 
ments de matrice de départ, le cas du champ magnétique et celui du 
- champ électrique se sont tout de suite trouvés séparés. A chacun de ces 


{) En fait, pour simplifier les calculs, au lieu de f{pgk) = p(pq), nous 
avons choisi pour les interactions électromagnétiques 


f{pgk) = = [e(pk) + e(ak)], 


qui se réduit pratiquement à 1 pour un champ électromagnétique extérieur . 
statique et lentement variable. Nous avons d’ailleurs vérifié que le choix p(pq) 
_ aurait conduit à la même limite locale. 
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cas ne correspondait plus qu’une seule espèce de termes : des termes 
> —> 
en y.a pour le premier et des termes en y,a° pour le second. 


Nous ne donnons pas les calculs à cause de leur complexité d'écriture. 
Le manque de covariance ne nous a pas permis d'utiliser la méthode 
de la translation de Feynman. Nous avons intégré directement dans le 


plan complexe ( fdk) puis dans l’espace à trois dimensions ( ak). 


Nous avons trouvé pour l’élément de matrice du neutron : 


Dot { 0 
Mheutron — T im U2 à Py.a + QYoa É ü; 
avec : 


(65) P—/4M(A, + As) + B 


où les expressions de A,, A, et B. sont données par (39) (40) 


et (42) et: 
Q 10: 


Comparaison du résultat à celui du modèle précédent. — Ce 
résultat (65) est identique à celui obtenu dans le précédent modèle. En 
effet, nous avions obtenu : 


j 2 ’ +). 
De) M iron — T2 … Uo — (A; + A,)yg, ya]— B,Yo0° + B,Yy.a Us 


(où B, == 0)! 
Or, nous savons que le terme [yg, ya] contient un terme en yga et 


—>—+ 
un terme en y.a. Pour les expliciter, utilisons (8) en y faisant ee © 
(donc p19 — M). (38) devient alors: 


Ets “ É Le ’ 
ce Meutron = 7° >4f Ua} — YoQ [4M (As + A2) + BX] 


— — + \ 
+ y. a[4M(A; + A3) + Bi] + 4açM(A; + A2) | us. 


Dans le cas d’un champ magnétique, le seul terme non nul correspond | 
bien à celui trouvé plus haut (65). 

Dans le cas d’un champ électrique, par contre, il semblerait que, 
pour qu'il y ait accord, le coefficient de yça° doive être identiquement 
nul et qu'il ne doive pas y avoir de terme supplémentaire en aQ (sans 
matrice y). Cette contradiction n’est cependant qu'aptérésten Res | 
nons en effet à l’origine des termes du modèle précédent. Le terme | 
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F . # Li L L 
en |yg, ya] provient en réalité d’un terme en ÿp,1p, que nous avons 
transformé en utilisant l'équation de Dirac et la relation (8). 


(66) YP1ap1 => Map, — M?ya — {ra ya]. 


- Si nous n'avions pas fait cette transformation, à la place de (38) nous 
aurions obtenu : 


Maeutron — re Us { UE Yoa°[4M(A; + À) + B\] 


+ y.a[4M(A, + A.) + BI + 4 


(38”) 
) 
M YŸP14P1i ; 


nous avons souligné le dernier terme, car il est incorrect de l’introduire 


= 
tel quel dans le résultat, celui-ci étant relatif à p, — 0. Nous devons en 
réalité l'écrire : 
4M(A, + A2)yoQ°. 
- Nous retrouvons bien alors le résultat (65) [BL = 0}, obtenu dans le 
- présent modèle. 


. ;- Be 
Il y a donc coïncidence entre les résultats obtenus pour p —0 dans 
[a théorie de Heitler-Arnous et dans le modèle à facteur de forme pré- 
 cédent. 


Conclusions. — Comment devons-nous maintenant interpréter notre 
nouveau résultat ? Evidemment, notre calcul suppose que les correc- 
- tions radiatives sont données par les éléments de la matrice S. Or, s’il 
“en est ainsi, nous devons conclure que le moment magnétique anomal 
* du neutron est donné par P (cf. (65)) comme dans le modèle précédent 
et que, par suite, il contient, en plus de (A; + A) qui correspond au 


- résultat de Luttinger, une partie supplémentaire = qui provient des 

termes «ambigus de charge » et qui à la limite locale est du même 
- ordre de grandeur que le terme précédent (1). 
__ Si nous reprenions le même calcul pour l’électron, nous tomberions 
- donc sur un résultat qui serait en désaccord avec l'expérience (?). 


… (1) Le fait que Q = 0 ne signifie pas que le moment magnétique anomal 
serait nul dans le cas d’un champ électrique. Un raisonnement analogue à 
celui que nous avons fait au chapitre IV, montrerait que ce moment 
magnétique serait le même que pour le cas d’un champ magnétique. 

(2) Nous avons aussi calculé, dans le cadre de cette théorie, la sef-énergie 
du photon comme élément de la matrice S et nous avons constaté qu'elle 

_ n’était pas nulle, ce qui entraîne que la matrice S' n’est pas invariante de 

jauge. Ceci a été confirmé par un examen plus approfondi de la théorie [3] [4]. 
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C'est devant ce nouvel échec que W. Heitler, E. Arnous, Y. Takahashy 
et L. O'Raifeartaigh ont été amenés à reconsidérer la théorie générale 
de l'interaction non locale et à reformuler les conditions qu’elle doit 

remplir pour être invariante de Lorentz et de jauge. En montrant que 
la matrice S n'était ni invariante de Lorentz, ni invariante de jauge et 
que, par suite, elle ne donnait pas les corrections radiatives, les auteurs 
précédemment cités ont expliqué qu'elle ne pouvait donner le moment 
magnétique correct. Nous discuterons ces résultats dans notre conclu- 
sion. Mais auparavant nous allons montrer que le calcul « non relati- 
viste » qui permet de ne pas supposer la particule incidente au repos 


(P1 — 0) vient confirmer que, si dans ce modèle et dans le précédent, 


nous avions pu calculer danc un repère P 7 0, nous n’aurions pas 
trouvé de termes « ambigus de charge » et nous aurions obtenu le 
moment magnélique on incorrect. 


Calcul non relativiste. — Examinons donc ce que nous core en. 


théorie de Heitler-Arnous, dans le cas non relativiste où Pi est petit: 
mais non nul. 

L'élément de matrice représentant la contribution du courant mési-* 
que s'écrit, dans le cas du neutron, sous la forme condensée suivante : 


L'ARAVE, à DES « I 
M, == à fdkdipatk (Ua Y® Yu PNR 
S(p1 — # — pJdtk + q — kB p + k°— pa} 
où : $ 
E L: L 4 : k 
ee D D > (Ep; eu, c'w')P RC Sons 
; 2€)Ep 2€ 2€" < 
e=tle =+le,=+i | 
[YoSpEp — Y.p + M]f(eo + &'w’)ag — R+ K).a), | 
avec : 
‘Ana | 
ere | 
+ “4 


O(epEp; Ew, eo’) est défini par : 
O( Po: ko; ko) = e(P1P)e(pap}e(k#") 
où p\pgq) est la fonction déjà définie page 678, que nous écrirons : 
e(pg)= CC pq? + (pg}). | 
Faisons maintenant LARRÉETHEUR nou relativiste (nous suppose | 
_ rons D petit mais non nul : pi = — 0 mais D # 0). 


lunsnt mt nn. > 


| 
4 
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Pour cela, en ce qui concerne les matrices y situées entre les deux 
spineurs u, et u, après être passé aux fonctions d'onde à deux compo- 
santes de Pauli, nous en prenons l’approximation non relativiste (trans- 
ormation analogue à (24) et (25)). En ce qui concerne les intégrations, 
ious ne faisons pas la translation de Feynman ; nous effectuons tout de: 
suite l'intégration dans le plan complexe , et avant d'intégrer sur d8k, 


= = 
4 , . k | 
nous développons les dénominateurs par rapport à LA] $ Li et E . 


Nous obtenons, pour l’élément de matrice M,, en distinguant le cas. 
du champ magnétique et celui du champ électrique : 


ñ ee. mr 
mag. = z RE 4 , 2 
M, ag = rie) dx . v, | OEpou')[ 
Es 
5 I ® > . £ à é 
(67) +ysis 1Xk+..]+0-Bow)[-2$+...] 
Re 7 
44 + O(E, do) + méga x EE | ; 


La) 


+ O(—E, — 0) -1+5 +...) 


À 
CT ee RATE, MIN Sn og , Er : 
F M; — r24 3M ee J d 1/4 a? Do O(E;0o ) 2M + Vo 
5 ee — — 55 PET 
ê k?p,.k No RIT LATE ne ] 
à res D Nm ao ne mes Su) 


+'O(— Boo')[-$ ++... ]+...fo)0. 
et v, sont les spineurs de Dirac à deux composantes ; et : 
— > —+ 
O(spEp, co, co) = C(M242 + 2Mp,.k { epEp — M }) 
— 1 > — 
x C(M2A2+ 2Mp.k ÎepEn—M } —2MeEpk.q) 
x C(2 j 1 — ce { fu? + k.q(k? + w)? ). 


Qu nd CS de 
(le) 
— 


* Jusqu'ici nous n'avons pas fait d'autre hypothèse que l'hypothèse non 
elativiste et nous n'avons pas précisé le choix de la fonction C. Mal- 
heureusement, les différents arguments de C n'étant pas des fonctions 


L. LE . jus s PRE 
de s rant sur les angles, faire direc 
de 4? seul, nous ne pouvons, en intég gles, ec 

2 ce 6° _— — +° >. — 
ment apparaitre les termes demoments magnétiques ;-qXaet:.qXPa 


… — 


El 1 ET La 
= (4) Nous n’avons pas écrit les termes en k.q qui, nous l'avons vérifié, ne 
joueront aucun rôle par la suite. 


7 
3 


+.» 


- 
6 
#, 


OT, 
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(cf. (24) et (25)). C'est pourquoi, pour poursuivre le calcul nous devons 
faire une approximation supplémentaire. 
Choisissons pour C la fonction : 


(70) C= exp pe () 


qui assure la convergence de M, à tout ordre du développement 
ESS 


Lk | 
M 


en ; et développons les différentes fonctions © par rapport 


> > > + — 2 s y 
à (42; p,.k; qg.k)/A?, conservant dans chacune d’elles l’exponentielle 
assurant la convergence de l'intégrale. 

Après intégration sur les angles, nous avons obtenu : 


ue poor LE 
. s L. 2 
ME = “ PT ie Fo NR* a + Pit se 
] _ — 
(71) &. 2 FE | 
2 KdEk| k 
M = TA Mes 40 
— 
e 2 FA PES LB 
Fee De ASS 
\ 2Mw 5 Mo ; ? 


ch .. représente à la un les termes du développement par rapport 


et ceux par rapport de 


e les mêmes approximations, nous avons obtenu pour le courant! 
nucléonique : 


Ni 
Ka 
Me ruE [dll (o+….le à 
(72) s< 
x FRIK|, (Éto + ° À 
2; Ar LiR 
M2 ere 231 Mo a} 2 7 2Mo +. fe Æ 
Nous avons donc pour l'élément de matrice total. : 
Freq [ke] ee ro 
mag. 2 DE Û 2 CE, 
(73) Mo ren T 4 Mwt É k2c -q X a+O( 2 9 %) e A2 4 
Fred [k| —— — re . 
él. œe alk 2 IST —2-— 
Mutron — T° M M4 F& 3 k?6. I XP1 + o(% ; ) e "5 


: RE 
Ce résultat est, rappelons-le, valable pour p, petit mais non nul. : 


() Même avec une telle forme pour C qui permet de grouper les trois fac 
teurs de © en une seule exponentielle, une ER EU n’a pu permettre d 
transformer l’intégrant en une fonction de Tè. L . 

| 
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Sinousavions utiliséle facteur de forme(33), nousaurionsfaitapparaître 
> 


k? 


3 A A ss A: 
dans le résultat, au lieu de l’exponentielle e 4, + qui 
(A2+k2)2 

aurait assuré la convergence du premier terme du développement, sans 
cependant assurer st de tous les autres. Ce remplacement mis à part, 
le résultat aurait été inchangé (1). 

- Reportons-nous maintenant à l'expression (47) que nous avons consi- 
dérée comme donnant le résultat auquel conduisent à la fois la théorie 
de Heitler-Arnous et le modèle traité dans le chapitre précédent. Le 


résultat non relativiste (73) que nous venons d’obtenir est, à condition 
L A4 
d'y remplacer l’exponentielle par le facteur — Le , exactement ce que 
(A2 + x) 
Pon obtient en en prenant l’approximation non relativiste, celle-ci étant 
définie de la façon suivante : on prend l’approximation non relativiste 
Le Lyg, vya](cf. (24) et (25)) et dans les intégrales qui donnent A,, À, 


ee 


JE 
ot B., on développe sous le signe somme par rapport à Le avant d’in- 


k > 
tégrer sur | Æ |. 

z y a donc accord entre notre résultat relativiste et notre résultat non 
relativiste pour les deux modèles à facteur de forme. 


"s 


CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES D'’AVENIR 


- Nous pouvons maintenant résumer | ensemble de nos résultats. Après 
avoir précisé au chapitre [°r nos notations et le formalisme général, nous 
avons repris au chapitre II le calcul du moment magnétique anomal 
du nucléon en théorie locale afin de préciser les difficultés, dues à la 
Jrésence des termes ambigus, que rencontre ce calcul. Puis, au 
chapitre III, nous avons ile sur le cas du moment magnétique, qu'il 
était nécessaire d'introduire une coupure aux grandes énergies, en 
constatant que, aussi bien pour la coupure sphérique à quatre dimensions 
que pour la coupure sphérique à trois dimensions, sa présence améliorait 
très sensiblement le résultat théorique. Nous y avons fait aussi remar- 
quer que les processus de limite introduits respectivement. par ces deux 
sortes de coupure ne supprimaient pas les termes ambigus. 
- Nous avons consacré le chapitre 1V au calcul du moment magnétique 
anomal du nucléon à l’aide du modèle de matrice S avec facteur de 


… () A l’ordre du développement où nous nous sommes arrêté, ce résultat 
est alors identique à celui que donne le calcul non relativiste dans le modèle 
Précédent, pour lequel on ne pouvait utiliser pour le facteur de forme, la 


A 


fonction (70) à cause de ses singularités. 


4 \ Annales de Physique, 1960. 5 1 46 
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forme qu’avaient proposé Heitler et Arnous. Pour pouvoir faire le calcul; 
nous avons dû passer dans le repère particulier où le nucléon initial est 


au repos (p— 0). Une interprétation « naïve » de nos résultats attribuait 
aux moments magnétiques anomaux du neutron et du proton des 
valeurs très voisines de celles auxquelles conduisaient les coupures du 
chapitre III, et redonnait, quand le paramètre de coupure À tendait vers 
l'infini, les résultats de la théorie locale. Mais alors, 1l restait des termes 


TE £ , 
« ambigus de charge » (termes en y a) et ces termes violaient la conser- 
vation de la charge. C’est pourquoi nous avons réinterprété nos résultats, 


essayant de retrouver à partir de nos calculs effectués dans le repère 
Te 


= 

P =, ce que nous aurions obtenu dans un repère quelconque P0. 
Nous avons constaté que les («termes ambigus de charge » disparaissaient, 
que les valeurs obtenues pour les moments magnétiques n'étaient plus 
les mêmes que dans l'interprétation « naïve », et qu’elles étaient incor= 
rectes parce que le même calcul effectué pour l’électron aurait conduit 
à un résultat en désaccord avec l’expérience. 

Le chapitre V est entièrement consacré au second modèle à interaction 
non locale proposé par Heitler et Arnous, celui qui part d’un hamilto- 
nien et s'avère être convergent à tous les ordres. Dans une première 
partie, nous avons établi les règles qui remplacent les règles de Feyn- 
man de la théorie locale pour la matrice S. Dans une seconde partie, 
nous avons utilisé le modèle pour calculer le moment magnétique ano- 
mal du nucléon. Nous avons d’abord fait un calcul relativiste, au cours 
duquel nous avons dû, comme dans le modèle précédent, passer dans 


le repère nee 0. Nous avons alors constaté que le résultat, bien que se! 
présentant sous une forme différente, était en fait identique à celui du. 
précédent modèle. Pour terminer, nous avons fait un calcul non relati- 
viste dont les résultats sont venus confirmer l'interprétation que nous 
avions donnée du résultat relativiste. à 

En présence de ces résultats, essayons de faire le point de la situation 
dans laquelle se trouve actuellement la théorie des champs. On a deux 
possibilités : une théorie à interaction locale et une théorie à interaction 
non locale. (CF. tableau schématique suivant). 
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» La théorie à interaction locale « diverge » et conduit pour le moment 
agnétique à des tèrmes ambigus. Cette théorie prend pour point de 
départ un lagrangien invariant de Lorentz et invariant de jauge ; et 
on peut montrer que toutes les grandeurs qui ont un sens mathéma- 
ique bien déterminé possèdent les propriétés d’invariance requises ; 
mais cette démonstration ne concerne évidemment pas les grandeurs 
ambiguës, c'est-à-dire les grandeurs dont la valeur dépend de la façon 
de les calculer. Si l’on veut rendre ces grandeurs univoques, il faut 
leur imposer directement de vérifier les invariances de Lorentz et de 
jauge ; et il est remarquable que ceci permette de retrouver les résultats 
expérimentaux. 
… La théorie à interaction non locale substitue à ce postulat d’invariance 


pour les grandeurs ambiguës, un processus de limite défini par un : 


facteur de forme. Le résultat important de la théorie de Heitler-Arnous, 
Cest que le facteur de forme rende la théorie convergente à tous les 
ordres et supprime par là même toutes les ambiguïtés, alors que toutes 
les autres théories non locales « divergent » dans les ordres supérieurs 
{Moller et Kristensen, Peierls, Pauli, etc...) [11] [32] [37]. Mais ce que 
nous avons montré au cours de ce travail c’est que le processus de limite 
qu’elle définit ne conduit pas à la limite À > % au même résultat que la 

éorie locale. Il est facile de comprendre aujourd’hui pourquoi. En 
et, pour que le processus de limite conduise aux mêmes résultats que 
eux que l’on obtient en théorie locale en postulant pour les grandeurs 
mbiguës, l’invariance de Lorentz et l’invariance de jauge, il faudrait 
b il suffirait que ce processus de limite soit lui-même invariant de 
Porentz et de jauge. Or, un examen poussé de la théorie de Heitler- 
Arnous a montré, depuis que nos recherches sur le moment magnétique 
nt été terminées, qu'avec le facteur de forme que nous avons utilisé et 
peut-être même avec n'importe quel facteur de forme qui soit un 
@ nombre c », la matrice S n’était ni invariante de Lorentz, ni inva- 
Hiante de jauge, et par suite ne donnait pas les corrections radiatives (1), 
Bien que l'équation de Schrôdinger et les grandeurs telles que le cou- 
rant et les champs électromagnétiques le soient. La raison profonde de 
D échec est donc aujourd’hui parfaitement claire et seules les pers- 


ctives d’avenir présentent un intérêt. 
“ La première chose à faire semble être de préciser s’il suffit, pour 
btenir les résultats expérimentaux, d'introduire l’invariance de jauge, 
4 si l’invariance de Lorentz est également nécessaire. Pour le savoir, 
u e série d'expériences ont été entreprises dans différents laboratoires. 


A 


8 (2) La matrice S donne les sections efficaces, mais celles-ci ne sont pas 
invariantes. On peut par contre, définir des corrections radiatives Aj au cou- 
rant, qui elles, sont invariantes de jauge. Le moment æ X Aj correspondant 
doit contenir le moment magnétique anomal. Nous n’en avons pas fait le 
calcul à cause de sa complexité ; mais il est peu probable qu'il donne le bon 


moment magnétique, la théorie étant de toute façon incorrecte. 
1] . 
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En effet, si l’on prend au sérieux la théorie de Heitler-Arnous, on 
s'aperçoit que la self-énergie de l’électron (ou du nucléon) dépend de 
l'impulsion p de la particule et que la loi d'Einstein de variation de la 
masse avec la vitesse est du type : 


mo 


Mo + 


\T — bp? 


Vi — p2/c2 


It — 


de telle sorte que, aux faibles énergies on mesurerait Mo + ÊMo. C'est- 
à-dire la masse théorique m, plus les corrections radiatives do, et 
aux grandes énergies on mesurerait 4. Si l'expérience devait confirmer 
cette déviation par rapport à la loi d'Einstein, on serait amené à aban- 
donner l’invariance de Lorentz et l'on devrait s’efforcer seulement d'in- 
troduire dans la théorie, des éléments nouveaux qui la rendent invariante 
de jauge. 

Il faudrait préciser ensuite comment on pourrait atteindre ce but. La 
théorie générale montre qu'il suffirait par exemple que la composante 
temps 7,4(x) du courant commute avec les autres composantes ju(y): 
pour Ty — Yo. Or ceci est difficilement réalisable dans une théorie où les 
facteurs de forme sont des nombres c. Il est donc probable que l’on 
devrait considérer une théorie à nombres g, soit que ces nombres q 
représentent l'influence de champs nouveaux à l’intérieur même de la 
particule, soit qu'ils représentent des forces de structure d’un type 
nouveau. 

Ainsi l'échec de la théorie avec facteur de forme se trouve compensé 
de plusieurs façons : prémièrement, la théorie a permis de suggérer 
des expériences nouvelles qui doivent préciser la direction vers laquelle’ 
il faut s'orienter et deuxièmement, elle a permis aussi de formuler 
mathématiquement les conditions que doivent remplir les théories à 
interaction non locale pour conduire à des résultats en aecord avec 
l'expérience. 14 

(Laboratoire de Chimie Physique A 
de la Faculté des Sciences de Paris)" 
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RÉSONANCE OPTIQUE 
ET RÉFLEXION SÉLECTIVE 
AVEC LES VAPEURS DE CADMIUM 
ETADES ZINC: T 


Par Marta SPITZER 


INTRODUCTION 


“ Reprenant sur la vapeur de mercure enfermée dans un tube de silice 
fondue des expériences faites précédemment sur la vapeur de sodium 
‘R. W. Wood (17) mettait en évidence plusieurs phénomènes nouveaux : 
da résonance optique pour la raie 2 537, la forte influence du champ 
magnétique sur la polarisation de la lumière émise dans ces conditions, 
Ja réflexion sélective pour cette même raie. Le phénomène de résonance 
optique se produit à basse pression de la vapeur (de l’ordre de 10° mm 
de mercure) celui de réflexion sélective à pression beaucoup plus élevée 
de l’ordre de l'atmosphère). En ce temps la théorie quantique était à 
Ses débuts, Bobr n’avait pas encore fait sa théorie de l'atome d’hydro- 
cne. À la suite de Wood les travaux sur la vapeur de mercure se sont 
Multipliés tant dans le domaine de la résonance que dans celui de la 
réflexion sélective (thèse de J. L. Cojan) (2). | 
S Il convenait d'explorer les phénomènes qu'il était naturel d'attendre 
avec les vapeurs des corps de propriétés analogues à celles du mercure. 
11 s'agit essentiellement du cadmium et du zinc. Au point de vue 
Structure électronique ils sont caractérisés à l’état normal par deux élec- 
trons extérieurs s, (4s)? pour le zinc, (5s)? pour le cadmium. 


(‘) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Parlis 
pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
M5 juin 1960 devant la Commission d'examen. 
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Ces métaux possèdent également au point de vue physique une cer- 
taine ressemblance avec le mercure. Ils sont volatils à température 
relativement basse. La tension de vapeur est de 10—% mm de mercure à 
la température de 210° pour le cadmium, 285° pour le Zinc. 

Ces vapeurs présentent plusieurs avantages très importants : les 
raies qui correspondent à la raie 2537 sont pour le cadmium et le 
zinc les raies 3261 et 3076. Elles se trouvent ainsi moins loin dans 
le spectre ultraviolet et sont donc plus intéressantes en ce qui concerne 
la sensibilité des plaques et la transparence des milieux traversés. Mais 
l'avantage essentiel est le suivant. La raie 2 537 est une raie (°S, 27 "En 
elle correspond au passage entre l’état normal et le niveau excité le 
moins élevé qui ne soit pas strictement interdit. C'est tout de même un 
passage interdit par la règle de sélection As— o. Il s’agit d'une raie 
d'’intercombinaison reliant un niveau des états triplets aux états singu= 
lets. Le premier passage permis par les règles de sélection strictement 
appliquées est un passage entre l’état normal 1S, et le niveau le plus bas 
des niveaux 1P,. C’est ce passage qui doit correspondre à la véritable 
raie de résonance. Or pour le mercure cette raie possède une longueur 
d'onde de 1 849 À. Elle se trouve dans un domaine où les techniques 
habituelles de la spectrographie ultraviolette se trouvent en défaut. Elle 
tombe même dans une région d'absorption de l’air. En fait quoique rien 
ne s'oppose à adapter des tèchniques convenables à cette étude, aucun 
chercheur n’a eu la tentation de le faire. 

Les raies correspondantes pour le cadmium et le zinc se trouvent au 
contraire dans une région sinon très commode, tout au moins accessi- 
ble. Elles ont pour longueur d'onde 2 288 À pour le cadmium, 2 139 À 
pour le zinc. 

Les propriétés de résonance optique ont été mises en évidence pour le 
cadmium par Térénin (1925) (16) et pour le zinc par Térénin et Soleillet 
(1926 et 1927) (9). 

L'étude de la polarisation a été commencée par Mac Nair, un élève 
d'Ellett, pour la raie 3261 avec des résultats contestables (1927) (8). 
P. Soleillet dans des publications (1927-1928) (10) indiquait de grands 
taux de polarisation pour chacune des deux raies de résonance 
du cadmium et du zinc et l'influence extrêmement grande du champ 
magnétique dans le cas des raies 3261 et 3 076, influence encore plus 
grande que celle sur la raie 2 537 du mercure. Ces résultats devaient 
être confirmés par Ellett (1932) (3) (4). 

Ces grandes sensibilités de la polarisation au champ magnétique sont 
liées aux grandes durées de vie des états 3P,. Ces durées de vie doivent 
être d'autant plus grandes que la structure plus simple de l'édifice ato- 
mique évite les perturbations facilitant le passage interdit de l’état ®P, 
à l’état normal 1$,,. Elles doivent donc augmenter du mercure au zincer 
passant par le cadmium, un des éléments quantitatifs d'appréciation de 
l'importance des perturbations étant la séparation des niveaux 3P,, SP, 
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Le tableau suivant, qui donne en cm-1 les valeurs des termes spec- 


troscopiques et les durées de vie en secondes, montie bien cette rela- 
tion. 


Zn Cd Hg 
43 455,0 42 424,5 46 536,2 
42 876,3 40 7II,5 40 138,3 
578,7 1 713,0 6 397,9 
| 
2,150 2} 3e R0R0 E-TOn 


- L'ordre de grandeur de la durée de vie pour le cadmium et le zinc a 

fait espérer qu’on pourrait la mettre en évidence en utilisant le dépla- 
cement des atomes dû à leur énergie cinétique dans la vapeur à faible 
pression (déplacement de l’ordre du millimètre pour le cadmium, du 
centimètre pour le zinc). Le phénomène a pu être observé dans des 
jets atomiques pour le cadmium : Ellett et Kœnig (6), P. Soleillet (12), 
P. Soleillet et Nikitine (13). Il ne l’a pas été pour le zinc du fait sans 
doute du peu de luminosité du phénomène mais il a pu être montré 
dans une expérience analogue avec excitation électronique, Brück (1). 
“ À côté de cette sensibilité au champ magnétique de la polarisa- 
lion des radiations 3 261 et 3076 émises par résonance on attendait 
pour les radiations 2 288 et 2139 une sensibilité plus faible liée à la 
largeur naturelle classique de ces raies, due à l’amortissement de 
loscillateur électronique correspondant. Pour le cadmium, dans les 
expériences de P. Soleillet et Ploquin (15) la sensibilité est beaucoup 
blus faible que celle qui est attendue de ce fait. Une partie du travail 
Rconts ici est relative à des expériences analogues sur le zinc. Elles 
nt donné, comme on le verra plus loin, des résultats analogues. 
4 Ces expériences de la sensibilité de la polarisation au champ magné- 
ique s’exécutent dans un montage où le faisceau étudié se propage 
dans la direction du champ magnétique tandis que la vibration électri- 
jue du faisceau excitateur ne présente pas la symétrie de ce champ 
hagnétique. On utilise en général un faisceau polarisé rectilignement 
lans une direction perpendiculaire à ce champ. 

Dans les expériences où, au contraire, la vibration électrique du fais- 
eau excitateur présente la symétrie du champ magnétique, l’observa- 
ion se faisant alors à angle droit de celui-ci, le champ joue un rôle 
tabilisateur de la polarisation et n’influe pas sur sa valeur tout au 
noins dans certaines limites. La polarisation observée renseigne alors 
sur la façon dont s’effectue l'émission. Si celle-ci se faisait comme 1l est 


5 
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prévu par les propriétés de l'édifice électronique seul, on devrait obser= 
ver une polarisation totale correspondant à un effet Zeeman normal (ou 
de même type qu’un effet normal . \ 
Comme la polarisation observée n’est pas totale, on a essayé d’irter- 
préter ce résultat en faisant jouer un rôle au spin nucléaire non nul des 
isotopes de nombre de masse impair contenus dans Je mélange naturel 
du métal sur lequel sont faites les expériences. Ceci était confirmé par 
les expériences de Heydenburg (laboratoire d’Ellett, 1933) (5) qui, 
employant un champ stabilisateur de plus en plus intense, a pu obser- 
ver une augmentation progressive du taux de polarisation liée au 
passage de l'effet Zeeman anomal hyperfin à l'effet Paschen-Back 


“hyperfin. 


Il restait toutefois à observer directement les phénomènes sur les iso= 
topes séparés, tels qu'ils peuvent actuellement être fournis et c’est le 
principal travail rapporté ici. L’excitation est faite par un faisceau de 
lumière non polarisée se propageant dans la direction du champ magné-= 
tique, le faisceau étudié est émis par résonance dans une direction 
transversale. 

A côté de ces expériences de résonance contribuant à compléter ce 
que l’on avait déjà observé sur ce sujet, nous avons essayé de retrouver 
le phénomène de réflexion sélective ailleurs que sur la vapeur de mer- 
cure en étudiant celle du cadmium. 

Il nous a été possible de mettre en évidence de façon très nette la 
réflexion sélective de la raie 2 288, qui rappelons-le, n’est pas l’analogue 
de la raie 2 537 du mercure avec laquelle ont été faites les expériences 
de Wood. Au contraire, aux températures et par suite aux pressions les: 
plus élevées que nous avons pu atteindre, nous avons à peine pu com 
mencer à aperçevoir le phénomène pour la raie 3 261 qui est bien l’ana- 
logue de la raie 2 537. 


CHAPITRE PREMIER 
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Expériences sur la résonance. 


Le principe en est le suivant : un tube en silice fondue contient de læ 
vapeur du métal étudié, cadmium ou zinc, à basse pression. IL est placé 
dans un champ magnétique. On fait entrer dans le tube un faisceau de 
lumière (faisceau excitateur) contenant l’une ou l’autre des raies de 
résonance du corps étudié et dans un état de polarisation convenable- 
ment choisi. La vapeur contenue dans le tube émet alors dans la région 
parcourue par le faisceau excitateur de la lumière de même longueur 
d'onde (lumière émise par résonance). Cette lumière est émise dans 
toutes les directions. On en étudie au point de vue polarisation la partié 
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constituée par un faisceau se propageant dans une direction déter- 
minée. 

Dans nos expériences, cette direction est toujours perpendiculaire à 
celle du faisceau excitateur. Ce faisceau est délimité d’une part par un 
petit trou À placé tout près du tube de résonance et d’une part par un 
diaphragme A' placé sur une lentille de silice fondue L,, dont le foyer 
objet est confondu avec le petit trou A. A chaque point du petit trou A 
<orrespond donc à la sortie de la lentille un faisceau de rayons paral- 
lèles dont la polarisation n'a pas été modifiée par la lentille de silice 
fondue et qui tombent ensuite sur un wollaston qui transforme chacun 
de ces faisceaux en deux faisceaux déviés de part et d'autre de la direc- 


és PA 
(Des 
7 + SL image de À ; 
M TE image de À © 
À plaque 
4 à wollaston 
; source Ë Cas A 
4 Mice 1: 
; 


3 
tion du faisceau incident dans un plan perpendiculaire aux arêtes des 
prismes du wollaston. Ces faisceaux sont repris par une lentille de 
silice cristalline L, et redonnent dans le plan focal image de cette len- 
TT sur une plaque photographique P, deux images distinctes du 
trou A dont l'étude du noircissement permet d’avoir les rapports des 
intensités des deux faisceaux séparés par le wollaston. Bien entendu le 
diaphragme A’ doit être suffisamment réduit pour que toute la lumière 
qui le pénètre traverse ensuite sans obstacle le wollaston et la deuxième 
lentille. Nous donnerons plus loin les détails du montage expérimental, 
Mais nous préciserons dès maintenant que nous avons utilisé deux dis- 
positions distinctes : 

* Dans la première (cas A'), le faisceau excitateur se propage dans la 
direction du champ magnétique. Il est constitué par de la lumière non 
polarisée. Le faisceau observé se propage à angle droit. 

- Dans la seconde (cas B) le faisceau excitateur se propage perpendi- 
culairement à la direction du champ magnétique. Il est constitué par de 
la lumière polarisée rectilignement, sa vibration électrique étant per- 
pendiculaire au champ magnétique. L'observation se fait dans la direc- 
tion de ce champ. 


eu 
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Nous désignerons par axe des z la direction du champ magnétique 
qui est horizontal dans le montage. L'axe des x sera vertical, l’axe 
des y perpendiculaire à l’un et à l’autre (voir fig. 1). 


CHAPITRE II 


Intensité et polarisation 
d’un faisceau de lumière. 


Rappelons rapidement sous une forme directement utilisable la défi- 
nition des paramètres de Stokes réintroduits par P. Soleillet en 
1928 (11). 

Soit un faisceau de lumière peu ouvert se DORE A dans une 
direction d. Dans un plan P perpendiculaire à d, plaçons un écran 
percé d’une ouverture de surface S entièrement recouverte par le fais- 


=> — 
ceau. Choisissons-y des axes d, et d, perpendiculaires entre eux. Si la 
lumière est monochromatique et purement polarisée, la vibration 


lumineuse caractérisée par le champ électrique € aura pour compo: 
santes 6, — E, cos (of + 6.) et 6 — E, cos (of + 2) où & — 27v est la 
pulsation, v la fréquence. Dans ce cas pur, E;, E,, w,, ®, ne varient 
pas au cours du temps. 

En plaçant en aval de l’ouverture un récepteur, nous pourrons avoir 
l'énergie moyenne traversant l'ouverture par unité de temps. 


3= {> Moy &— À (p?+E) 


Moy 6? signifiant la moyenne au cours du temps de la quantité 62. 
Si l'on place entre l'ouverture et le récepteur une lame cristalline 


0 LUE . . 1 Free . . | 
laissant rectilignes les vibrations selon d, et d, mais en leur imposant 
des retards ®, et ®,, puis entre la lame et le récepteur un analyseur 
rectiligne ne laissant passer que la composante de la vibration faisant 


= 
un angle « avec d;, 6, et &, deviendront : 


8, — cos 48e 8, — sin a8« 
avec : 
Ba — cos «E, cos (of + p, — D.) + sin «E, cos (of + p2 — Da) 


9 

10m E;, 
9 2 Al , A 
Moy 6°? = Moy 6, — cos? 4 — + sin?4 — 
« [e 4 2 2 


[pu — pa — (Di —D)]. 
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Posons ®, — D, —©® on aura : 


MAUR Fin 

J' = Moy Ge es + cos 2x — S 

“k sin 2% COS GE, 1Ë2 Cos (91 — p2) + sin 2œ sin DE,E, sin (o, — 1 
23 —1 + X cos 24 + Y sin 24 cos D + Z sin 2œ sin D 


avec : 


à S 
Y —- 2E,E, cos (1 — 9) Z— de 2E,E5 sin (o1 — @) 


on peut voir que I?2— X? + Y? + 72 de sorte que X, Y,Z peuvent être 
considérés comme les composantes d’un vecteur de longueur I. L'espace 
“de ces vecteurs est celui de la sphère de Poincaré pour la représenta- 
“ion des vibrations elliptiques. 

En général, nous n'aurons pas le cas pur, mais E,, E, o et ® 
arieront au cours du temps sans corrélation avec la variation de of. 
J' sera donné par la même formule à condition de remplacer dans 
D X, Y,2,Ei+E5, Ei—E;, 2E,E, cos (p1—®), 2E1E Sin (p1 — 92) 
par les moyennes de ces quantités. On peut démontrer que dans ces 
conditions l égalité F2= X? + Y?2 + 7? devra être remplacée par l’iné-. 

galité [2 X?+ Y? +22. 

- Si l’on superpose 2 ou plusieurs faisceaux tels que les différences 
des ©, (ou des w,) varient au hasard sans corrélation avec les valeurs 
de leurs E,, E;, © — w2. les 3° de chacun des faisceaux s'ajoutent sim- 
plement et par suite chacune des quantités I, X, Y, Z est la somme 
des quantités correspondantes relatives à chacun des faisceaux. 


- Utilisous la notation © pour indiquer aussi bien une somme de 
Moyennes, qu'une moyenne de sommes. 
» On aura dans le cas de superposition des faisceaux sans corrélation 


Æ 


“de phase entre eux : 


cS 


= 19 


9 


j 


(E 


À 
MAI 


I—ÉD(E'+E)) X=— 


+ Late dE : 12 NT 


DUT — # D2EEs COS (O1 — Po) — © 32EE Sin (P1 — P2): 


Pour un faisceau donné, 3’ dépend de ® et de «. 
Posons : 


JD, x) =3(v, œ& + 2). 


ia! (Lai ne 
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Un analyseur du type wollaston suivi de deux récepteurs permet la 
mesure simultanée de J” et de 3’. Nous aurons : 


23"—I—1(X cos 2a + Y sin 2x cos D + Z sin »a sin ®). 


Posons :  Æp— cos 2x Yo = sin 20 cos D £9—= sin 2x sin D. 


On vérifie que æ$ + y5 + 26—1 quels que soient « et D. 
Inversement, il suffit que trois nombres æ, Yo, £. Satisfassent à cette 
relation pour qu’on puisse trouver &« et ® donnant ces valeurs pour 
Lg» Yo: Zo- On aura !: 
29 —=1+ XX + YYo + ZS 
23"—=1—(Xx0 + YYo + Z°0)- 


La lumière non polarisée (naturelle) correspond au cas où 
X— Y —7Z—o. Dans ce cas quels que soient T5. Yo. £ : 


AU EE 


2 


Un cas pur correspond à 1— YX? + Y? + Z?. Prenons : 


: 2 2 2 
Puisque x + y5 + = 1, on pourra trouver « et ® tels que : 


SCENE TEEN 


XXo + YYo + ZE — : || 


et par suite : 
SRE JU 0. 


{ 
Le cas général de caractéristiques 1, X, Y, Z avec 1>1/Xx2 + Y2 +72 


peut s’obtenir par superposition (sans corrélation de phase) de lumière 
naturelle avec : \ 


| In—1—\/X2+Y2+ 72 
NAN A0 


et d’un cas pur avec : 
LV XIE NUL AS OR RNA ETC ET = 


Le taux de polarisation absolu p est défini par : 
| 


es I, VX + VIT 7 
I, + ie I + 


Pour la lumière naturelle : p—o. 
Pour un cas pur : p —1. 
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: À côté de ce taux de polarisation absolu, on peut définir un taux de 
- polarisation p, par rapport à un cas pur choisi arbitrairement défini 


par X5, Yo Zo °t Jo —\/ NS RON VE ê 


OCR RENE 
Po AA II 5 
0 


On a —1<p< 1 puisque : 
(X2+ Y2+ 2 (K ENRE Zi) — (XX, + YY, +22) > 0 


4 et que 1?> X? + Y?+ 72. On s'intéresse plus particulièrement aux 
- trois Cas : 


_ —> 
3 X,>0 Yo, —Z9—=0 vibration rectiligne selon 4,  E,—0: 
À À x 
# T1 — Xo PE PiIT FT — 1 Pi 1 
24 —0 Y,—>0o Z,—o vibration rectiligne selon la bissectrice 
> . —+> > s 
: E=Y de dE d, E, —E, PRESSE : 
He ent 
Yo — 0 Zo—=0o vibration circulaire de d; vers d 
& T Z 
To — Zo EE, qi—pr—=; Po—Ps—=T 


* On constate que, dans le cas général, où le cas pur X5, Yo Zo est 
quelconque, on a : 

- é PaXo + PaYo + P320 
QE 1, 


Dex ins Me Ip,, Zi 1p;; 
=VXR-Y+2 Y1+Z2— N/ri pa pe 
No 2 D 2 VX? + V7? 
Po \/P4 HE PORN Te pe 
On voit que connaissant Pi, Pas Pa, le taux de polarisation absolu 


4 
= Pi + Pi + à 


‘ 


En principe pour faire la mesure de ps, taux de polarisation par: 


EP Te 
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1 7À T2, re . 
rapport au cas pur X5, Yo Zo: To —=\/ X5 + Yo + Z, il convient de 
prendre «et ® tels que : 


Xo 
OT DD 4 


qui vérifient bien æç + DER UE 
On a : 
J—J"—Xx, + Yyo +22 J'+J"—I 


et par suite : 
TR PNR Re SE ee 
Pas LE =. I a 


Pour avoir p,, il suffit de mesurer J’ et 3" ou simplement le rap- 
port J’/J". 
Ps P2s P3 S'obtiennent avec : 


Lo —= 1; Yo — Z0 —= 0; &—= O, ®D— 0 
RER (o) 
PU Tone = io FR — 0 
T TT 
Li = 0, Ho 0: Her, er Dee 


Il est plus commode d'utiliser les nombres complexes (*) : 
V1 = Es exp (191) Va — Es exp (192) 
E; E E— de Yi + ES Va 
F; —E =" Vi — (EAUX 
EE, exp &(p1 — pa) = du 
2EE, cos (o1 — pe) = di de + de‘ ds 
2E,E, sin (o1 — p2) — AU Va — ÿe di) Ê 


On a donc, dans le cas général (superposition sans corrélation de 
phase des faisceaux eux-mêmes mélangés), 


CS x S — 
LE Se SE ie Ven) X = Ep — Yi) 
FOIS CSS 
Y = 3, E(VP Va + VX) Z= RE (pp — ph). 
_ Considérons quelques cas particuliers un peu plus compliqués. 


Soit une vibration exponentiellement amortie définie par : 


it t—t 


d=hoexp (—p® } exp 2, Ya = Vo exp (—p = ) exp 0 HET 


Yi Vo 0 Ë ce lo | 
(*) La notation a* représente le nombre complexe conjugué du nombrell 
-complexe à. 


ë 
4 
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Q varie au hasard au cours du temps, Vios Lo Sont des nombres 
complexes, P << ©, de sorte que l'amplitude varie peu pendant un grand 
nombre de périodes. Supposons qu'il y ait à superposer un très grand 
nombre de ces vibrations selon une distribution telle qu'il y en ait un 
nombre n4dt, dans l'intervalle (4, é, + dt,) de variation du paramètre 
5, n9 étant une constante. 

Les 0 variant au hasard, nous aurons : 


7 


Six HE NCE n 
EU = Vie Vos ]_..P exp [— PE — to)}dto = Ÿà Die : 


puisque : 


lp exp [— pté— tdi — [°? exp (—pé')dt = 1. 


Désignons par 1. X5, Y5, 2, les quantités relatives au cas pur carac- 
térisé par d,, et Le. Nous aurons : 


ro 


Se St X ro € x cab 
À - Ed" + 2d' de er DL0 V0: + Ÿ26 Lao Î y L 


et de même : 


2 
p 


X=7X Y=? Yo ZE À Ze 


4 

4 . . 

… Supposons maintenant que ces vibrations subissent à partir de t=t 
une précession lente de vitesse angulaire ©, ©. Elles seront définies 


= 
a 


5 


. 
. 


! . t—t 
Di — [io COS G6(É— {o) — Yo Sin wolf — #5)] exp (— 2 ) exp 40 


PE REUE Fa 
— Da [V0 cos Gofé—/5) + Yo Sin @5(£— t9)] exp (—p =) exp © 
pour. é—({6>0o et di—Wÿ;—0, pour. {—4<o. 


+ Supposons qu'il yen ait nçd#, quand # varie de df,, les 6 variant au 
hasard, nous aurons : 


ce 


Dih= % | Dédio [cos oott-o).p.exp [-p(é-H)ldt 
+0 duo sin? Gg(£-L0)p exp |-P(é-lo)]dt , 
(Lx Vao+ Ÿ20 o) [= sin &o(£-t6) - cos Golé-t5) . P exp[-p(t-to)]dé d 


: ; ? $ Ni 
Avec le changement de variable é—#,—{" on aura pour les inté- 
grales successives qui figurent dans les formules, les valeurs : 


= cos? wl’p exp (—pt'}di' B=.}, sin? te Exp Sr )dt 
À à C5 o!/.c0s op exp (—pl'}de. 


PP OORSS TANT 


Annales de Physique, 1960. 47 


F 
& 
G 
4 
F 
” 
nn, - 
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On montre que : AB 


fo I + 2i09/p 


A—B+2Ci= |, exp (iaf')p exp (pt) = Top 


0 


On en tire facilement les valeurs de A, B, C. 
On aura donc : 


Eh = [D droÀ + DA VanB — (V0 + VaüV10)C] 

et de même : 
EUX Va = + [US ban À + Vo V0B + (V6 ao + Pa do) C | ; 
DUT Va — = [US Van > U20 V10B ae (ui Vo — ENS Ÿso)C |] 


et en utilisant les mêmes notations que plus haut : 


I=?I X =? [Xo(A —B)— Yo2C] | 

Z2= Lo Y=[Yo(A — B) + Xo2C]. | 

En particulier si X, — Lo» Yo—= Zo — 9, on aura : i 
I=?L X—"I{A—B) Y=7 2 Z=0 | 
pa Be pe YO er pr = 0 


On peut comparer ces résultats avec ceux relatifs à des vibrations 
non amorties durant seulement le temps e compris dans l’intervall 
(lo +7; do + T + €), € étant petit quoique grand devant la période des 
vibrations eo > 1. On les suppose se superposer de sorte qu’il y en ait 
nodt, quand {, varie de df,, tandis que + est distribué selon une loi de 
distribution exponentielle, p exp (— pr)d= donnant la probabilité pour 
que + >> o soit compris dans l'intervalle (+, + +-d+). On aura : * 


Di Yio exp @ Yi—ÿr expe0 pour H+r<i<h+rE 


RES Us = 0 3 pour les autres valeurs de #. 
On aura : 

EE NA tx? + tt 

Zi dj — Vi Vino TE A ©. exp (— pr)dtodr 


px bofoE J P exp (—pr)dr = pie bons 


la LA 4 La 
lo Xos Yo; Zo étant les quantités relatives au cas pur caractérisé pa 
LA LA 7 
Vio> Yo, On en tirera : 
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Tone X'—=Xon,e Ven L'= Tin, se. 
… Si nous supposons maintenant que ces vibrations subissent à partir 
de £— {, une précession w, <o, £ étant assez petit pour que eo, Æ 1, 
On aura : 
di | io cos @É— 19) — Lo sin pt — to) exp 40 
d> — [ Lao cos @p(£ — t5) + Lio Sin wÿ{é — to)] exp 20 
pour lo +T << +T+e 


et Up = ds —0 pour les autres valeurs de # : 

24 ’ ’ ’ ’ RE 5 > 

Eu no die do (TT. pexp(—pr)costou(t—t)dt,. de+…] 
Mais : 


+ (CE 
| SL = p exp (— pr) cos? w,(é — f)dt,dr 
m7 ef, P exp (— pr) cos? w,rdr = eA. 


… On obtiendra finalement : 


Panel 2X'— ne {X SA — B)— Ya] 
Z'=nZo |. Y'=nçel YA — B) + Xo2C|. 


… Nous pouvons encore généraliser en considérant une superposition 
de tels faisceaux définis chacun à partir d’un cas pur. Comme nous 
üpposerons essentiellement l'incohérence des phases, les I, X, Y, Z 
devront s'ajouter et si les distributions et la précession obéissent aux 
hêmes lois pour tous ces faisceaux (mêmes n,, p, w,), nous pouvons 
nserver les mêmes formules, mais I,, X,, Yo, Zo seront relatifs non 
pas à un cas pur, mais à un cas quelconque. 

- Considérons le cas où Y,— Z,— 0, on aura : 


11, X—#X(A —B) Tr CAS 7 


« X X9 Po dt X9 Po2%0/pP 
2  —— — er ROSE AE NN ec RO Les Que DOTE RE NT 
Le I I (is B} 1+4(w6/p)? Pa I L G 1 + 4(w9/p}? 
24 LA vel 
3 Pierre. Je 
Je 


sation d’un faisceau émis par résonance dans la direction du champ 
“2 précisément en une précession analogue à celle que nous venons 
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de considérer 6, = yon, on vitesse angulaire de Larmor, g facteur de 


Landé de la composante hyperfine considérée. Nous aboutirons à des 
-formules analogues aux précédentes dans les chapitres qui suivent. 


CHAPITRE III 


Polarisation de la lumière émise par résonance. 


Le phénomène de la résonance optique peut se décrire ainsi (voir 
fig. 2). Un atome dans un état n, (en général l’un de ceux constituant 
le niveau normal fin N’;) est soumis à un rayonnement dont la fréquence 


NEA A 


Fig. 2. 


CT PT TL. Pl 


est voisine de la fréquence v telle que l'énergie Av permette à l’atomt 
de passer de l'état n, à un état excité n : Wan — W, — hv. L'atome 
alors une certaine probabilité de passer à l'état n. Il y reste un certain 
temps, puis après émission d’un photon de fréquence v’, l'atome prend 
un état n, (qui, dans la résonance proprement dite, est l’un des états 
constituant le niveau fin .N,). Dans les cas expérimentaux étudiés dant 
notre travail, les choses sont particulièrement simples du fait qu 
même tenant compte de l'effet du spin nucléaire #, le niveau fin 
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pour lequel / — 0 comprend 25 + 1 états dont l'énergie est la même en 
labsence du champ magnétique. Le niveau fin N° qui comprend l’état 
excité n, est tel que 7 — 1, il comprend (27 +1) (21 + 1) = 3(21 +1) états. 
En l'absence du champ magnétique, sit > 1, ces états se groupent en 
rois niveaux hyperfins distincts énergéliquement avec f—{+ 1, #, 
b— 1. Si: — 1/2 le dernier n'existe pas et si : — 0 le premier seul sub. 
siste. Nous désignerons ces niveaux hyperfins par Ni+1, Ni, Ni—1, c’est- 
dire Nf. Si le champ magnétique n’est pas nul chacun de ces niveaux 
est décomposé en 2/ + 1 états énergétiquement différents, la présence 
du champ introduisant une énergie supplémentaire — gusHm ; g est le 
acteur de Landé dépendant en particulier de f ; p% est le magnéton de 


hk el 
Bohr == : = — > : 
ne H la valeur du champ ; m le nombre quan- 
que magnétique m— f, f — 1, ...— f. Nous supposerons toujours 


le champ H assez faible pour que la variation d'énergie due à la pré- 
ence du champ soit faible par rapport aux différences d'énergie des 
diveaux hyperfins Nf. 

… Dans ce qui suit nous supposerons, d'autre part, que le faisceau 
ëxcitateur n’est pas rigoureusement monochromatique, mais possède un 
spectre continu même si celui ci est très étroit. D’une façon plus précise 
ious supposerons que p(v)dy étant la densité de l’énergie rayonnante, 
à laquelle est soumis l’atome dans l'intervalle de fréquence v, v + dv 
dy étant infiniment petit), p(v) reste constant dans un domaine 
“omprenant tous les v tels que W} — W,, — Av, les n appartenant à la 
lécomposition d’un même niveau hyperfin Nf par le champ magnétique 
même raie hyperfine) tandis qu’il pourra ne pas avoir la même valeur 
jour les différents niveaux hyperfins Nf (raies hyperfines différentes). 
» De toutes façons on supposera que la largeur naturelle des raies est 
aible par rapport au domaine dans lequel p(v) reste constant. La 
argeur naturelle est la quantité p/r où p est la constante qui règle la 
listribution des durées de vie à l’état excité. Une durée de vie de valeur 
omprise entre + et r + dr a une probabilité f(r)dr— p exp (— pr)dr 
ù le coefficient devant l’exponentielle a été choisi de façon que la pro- 
jabilité totale soit égale à 1. 


Caractéristiques de l’excitation. — Considérons un domaine de 
j Av Av MS J ; #3: 

réquences v— =, v + = satisfaisant à la fois aux conditions que p(v) 
: soit constant, qu'il contienne largement les y tels que Wy — Wn—=Ahv 
jour tous les x provenant de la décomposition d’un niveau hyperfin Nf 
t qu’il soit beaucoup plus grand que la largeur naturelle p/7. Dans le 
aisceau excitateur isolons ce qui concerne ce domaine de fréquence, 
jous le considérerons comme un rayonnement purement monochroma- 
. : # un ,»* 
ique dé fréquence v. Supposons qu'il soit purement polarisé, s'il ne 
’était pas nous pourrions toujours le considérer comme constitué pai la 
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superposition sans corrélation de phase de tels faisceaux. Si la direction. 
ra Se E F s ; 
de propagation est d et si d, et d, sont deux vecteurs unitaires perpen- 


. à + TE ‘ 7 , 
diculaires entre eux et à d, dans la région où se trouve placé l’atome 
soumis au rayonnement, le faisceau pourra être caractérisé comme nous 
l'avons fait plus haut par les deux nombres complexes W',, F,, qui se 


— — à 
rapportent aux composantes selon d, et d, du champ électrique corres-= 
pondant p(v) Av — . (FX, + WXY,). On remarquera que W, et 


dépendent du choix de Av. Dans le cas où l’interaction rayonnement 
atome est du type dipolaire électrique nous devrons admettre que le 
phénomène dépend du champ électrique du rayonnement excitateur à 
l'endroit où se trouve l’âtome et cela d’une façon indépendante de la 
direction de propagation du rayonnement. 

Nous serons donc amenée à introduire par rapport aux axes æ, y, £ 


=> 
centrés sur l’atome un vecteur complexe ® de composantes complexes : 


®D;, ®,, D, défini par D Ed, _ ve ; 
V 


L 


Il représente à la constante = près, le champ électrique correspondant, 
[AY | 


: à : é | 
à la bande de fréquence de largeur Av isolée dans le faisceau excitateur.s 


On a : | 
RTE, | 
DD — DD, + DD, + DD ES (EXY, + VX) = p(v).8r. 


—> { 
On voit que ® ainsi défini ne dépend plus du choix arbitraire de Av. 
Nous verrons que les paramètres de l'émission sont des fonctions 


linéaires et homogènes des quantités D} où À et À’ sont pris 
parmi æ, y, £. Dans le cas d’une excitation plus compliquée où le 
rayonnement est un mélange et où même des faisceaux de différentes 
directions sont simultanément utilisés, nous aurons à effectuer des 


moyennes et des sommes des quantités OX D. 


Caractéristiques de l’émission. — En ce qui concerne l'émission 
nous serons amenée d’une façon un peu analogue à introduire un vec- 


—— k 
teur complexe représentant l’émission due à l'excitation par un faisceau 


D F-% Le 
purement polarisé caractérisé par le vecteur complexe ® selon un proces- 
sus élémentaire de résonance : passage de l’atome de l’état n,, à l’état 
excité n, puis à l’état », voisin de n,. En un point à la distance R de 


. . . ne . 0 
l'atome, dans une direction déterminée d’ avec ses deux directions 


_—. 
perpendiculaires did;, le champ électrique sera défini par les deux 
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CE x BE. 
nombres complexes 4,4. Ces nombres seront liés à ® par les rela- 
ons : 


— > =; 


F7 7) (erv')s (2xv'}? 
U=(p.d) V=(p.d) 


1 r # “ , . 
ou y est la fréquence correspondant à l'énergie Av’ — W, — Wn.. 
i >, Q ? , , …. » 
“L'énergie émise par l'atome par unité de temps lors du processus 


: bé = 
A; —> n — n, et dans l'angle solide dQ autour de d’ sera alors : 


(27v’)4 


87 


12 


[es oz EX dé) “#3 y Puli RE di) re pX pa(1 == de) 
— (os outre ve)ded— (ef +87 eu)dyde— (pi +07 çe) dde]: 
L'énergie émise dans toutes les directions par unité de temps sera : 


(2xv')# / SIONSANIETS En 


E 
m3 (Pr + D Put pp) = 5 (p*.) 


LAURE \ RE 


On en déduit que pour un atome dans l’état initial la probabilité pour 
qu'un photon soit émis pendant le temps dé selon ce processus élémen- 
“aire sera : 

3 (2xv‘}8 x 


Qdt — h = ip )de. 


: : 2e : 
n remarquera que le choix de la constante Let qui intervient dans 


si és ldéiisli 


de ddr ét © hu 


À 4 : À re 
es formules reliant les 4 et les o, a été fait de façon à rapporter @ au 

oment électrique dipolaire de la théorie classique. 

On sera amené à introduire les produits : 


7 (zrv')s 
dd = Due den Pr re 
hk 


où z et 7 sont l’un des deux nombres 1 ou 2 tandis que het k sont l'une 
des trois lettres æ, y ou &. 

La connaissance des 6“, permet celle de tout VRAI et, par suite, 
donne les résultats de toutes les mesures possibles d'intensité et de 
polarisation des faisceaux émis. 


Considérons le processus élémentaire : passage de 7, à n par absorp- 
tion suivi du passage de n à n, par émission. Nous pouvons admettre 
que les o, y, +: correspondant à l’émission sont des fonctions 
linéaires des ®,, ®,, ®, correspondant à l'excitation : 


qu = TD DO 
k 


Le 
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L' est une constante qui ne dépend pas du processus élémentaire parti- 
culier considéré, mais seulement de p. Nous en donnerons plus tard 
l'expression. 

Les Oy, sont reliés aux éléments des matrices représentant les compo- 
santes du moment électrique dipolaire M, My, M: par la formule : 


Ou (M (6))" My”"*(42) 


où M}{{) est l'élément nn, de la matrice de l'opérateur M; dans la base 

définie par les états tels que n et n4. L'apparition de £ indique qu'il 

convient d'utiliser les matrices de la représentation de Heisenberg, 
W, —W 

munies du terme variable exp re et d’un terme de phase 

arbitraire exp (01 — On). 


D'autre part, dans M}*(#), qui se rapporte à l’excitation, £ sera pris 
égal à /,, l'instant de l’excitation ; dans M}"#({), qui se rapporte à l’émis- « 
sion, é sera pris égal à #, l'instant de l’émission. 4, — £, sera donc la 
durée + de vie de l’état excité. On aura ainsi : 

Ve); MeV 


n HT 


0 (My) “M exp e (Es ETS ba +602) (800) 
n NN © Wa ns Wa 
Ma) x ( =) expi ie CAC Sr fete me a)]: 


En général, il faudra tenir compte simultanément de plusieurs de ces 
processus élémentaires : de tous ceux correspondant à une raie hyper- 
fine ou de tous ceux correspondant à toutes les raies hyperfines consti- 
tuant la raie fine considérée. 

Supposons toutefois d’abord que nous puissions isoler un seul de ces 


processus, le processus 7, —> n — n,. Formons les termes quadra- 
tiques : 


Pa Pa = TT DX Dr 00% 


kk’ 
= TXT 07 ME (ue) * (mn) Xe 
kk’ 


on voit que le terme de phase disparaît du calcul. 


Dans le cas le plus général où interviennent plusieurs processus 
élémentaires, on devra former : 


o8=T > DrOxn(n15 N, n3) 


ninnak 
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O1 


et les termes quadratiques : 


pa : "| x X LA LA 
Dagnie- DT D Px PrOp(unn)Orr(ninn2). 


rinnsk 
74 4 


nnn,k 
Dans ces expressions figureront les termes de phase : 


n Wh'— Ne re "æ Wa 
Esp é|——"(—4)+ | 0, — 0 + — 4, 


WW, 
| LE) F 
ral Lo. oi a RARES SUR | . 


En ce qui concerne les phases 0 nous pouvons dire que quand on 
considère, comme on le doit, non pas un seul mais un grand nombre 
d'atomies les 6 sont distribués au hasard de sorte que, dans les sommes. 
de termes quadratiques, disparaissent tous les termes pour les- 
quels n; et n, ou bien n; et n, ne sont pas identiques. 

À Le seul terme de phase dans Oz, qui ne disparaît pas à la fin des . 
Calcul est donc le terme : 


exp [: _ (lo — 4) |. 


comprise entre + et r + dr est F(r)dr= p exp (— pr)dr. 
« Dans chaque composante de moy or, le terme de phase inter- 
viendra donc par l'intermédiaire des moyennes : 


É exp [: Eee r [sd = Le p exp [(—» + pe 


a Wn — Wn' 
e ART a PER 
4 M Rae A FREE RME RER 
va AVE NL RON NT) 

ns ñ PANESETS 


- On voit qu'y figure le rapport de W,— W,, à l’énergie ph, quiestla 
emi-largeur naturelle des raies exprimée en énergie. 

Si W,— W est beaucoup plus grand que ph, ces moyennes sont 
nulles et les processus dont n est l’état intermédiaire se comporteront 
comme ne présentant pas de cohérence de phase avec ceux dont n’est 
l’état intermédiaire. 

Dans les cas que nous considérerons, les états qui proviennent de 
niveaux hyperfins différents, c’est-à-dire dont les f sont différents, se: 
trouvent vérifier cette condition c’est-à-dire sont largement séparés par 


12 


"CL 
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rapport à la largeur naturelle des raies. Il n’y aura que le cas où nr 
et n’ appartiennent à la décomposition magnétique d’un même niveau 
hyperfin que nous pourrons avoir cohérence. 

On remarquera que ces résultats s’obtiendraient en supposant seule= 
ment que : 


Ww 
On = [ME] Mr" exp FR (la — 4) |: 


W 
Ph TS [Mr] Mr exp le (lo — 4) | 


k 


mais que les ox relatifs à des couples 7;, n2 distincts sont incohérents 
de même que ceux relatifs à des composantes hyperfines distinctes. Les: 
termes quadratiques correspondants doivent simplement s'ajouter. 

On pourra remarquer que les indices À et k qui sont supposés pris 
dans les indices æ, y, £, pourraient être pris dans les indices a, b, z, 
‘en posant : | 


Ga & (GG), Gr = = (Gz + Gy) è 


à te" ! 


où G représente aussi bien Mr que o ou ®. 
On a : x 
GXG, + GG, = GXG, + 6X*G, 


On a en effet : 


Pa = TOM": exp [Wa 2 | 


go = TOME” exp [iW, #1] 


®: = TŒM?"*-exp [Wa le = 1] 


ss subétiei.s.s ns ad et dÉd bele somme es 


“avec : 
D @.(M2")* + DM") * + D.(Mon)* 
= D(Me")* + @(ME)* + @.(Mm) 


nt. as démt f s 


Cette forme est particulièrement intéressante du fait que, si Fe 
et À ont pris dans a, b, 2, il n'y a qu’un seul des neuf Ets 
cients (My) *.M}"* qui peut ne pas être nul. | 4 

En effet, on sait que m et m, étant les nombres quantiques magnéti- 
ques des niveaux n et no : ; 


Si m — M—=—1I É My" EU 
: 
SimMm—Mp— 0 MEME 0: | 
Sim te On Mo MEN, | 
à 
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“tandis que si »m — m, n'a aucune de ces trois valeurs : 
| M ue — M; Mao: 


“Soient Net N, les niveaux hyperfins à 2f +iet 2f,+1 composantes 
qui Co riprennient n et no. 
Nous pourrons poser : 


Si M—Mp—=—1I MP%— a(m n)MNxe, 
SiM— Mp— 0 MP — s(m)Mx. 
Si M—Mg= + 1 My" — b(m)Ms, 


“où Max est un coefficient qui est le même dans les trois cas et ne dépend 
que des niveaux N et N,. 


Si f—/fo—=—1,0ona 1: 
Pos sm) =V{(f+m+i)(f—m +1) à 


b(m) — Li ER 


On vérifie que a(— m) —— b(m) et s(— m)— z2(m) et que : 
a+ L2+ s2—(f+1)(2f + 3). 
Sif—f)—=0,0ona: 


ar) = fr FÉVR 
TT) ==: 
On vérifie que a(— m) = b(m), £(— m)—= — £(m) et: 


a +b+s—/f(f +1). 
FE En or, 009: 
a(m) = + Qt sim) =\V{(f+ m\f— m) 


Dr En 


4 + 
Let on vérifie que a(— m)—— b(m), £(— m) = 2(m) : 
à A AE 

Si f—h a une autre valeur que + 1,0, — 1 tous les termes sont 
® nuls. 


4 Ona, d Ne part : 
X MIN — M.F 


tour 
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de : L : g. £ Rs. 
JC étant un coefficient relatif aux niveaux fins. et .V, dont provien 
nent les niveaux hyperfins N et N,. F un nombre qui dépend des valeurs 
de j pour ces niveaux fins, du spin nucléaire : et des valeurs de f 
pour N et Ni. | 

Dans les cas qui nous intéressent, J —1 pour le niveau fin qui se 
décompose en les niveaux Nf,J—0o pour celui qui donne N,. On sait 

: FE ; Re 
que f, — 1 tandis que f—t+1,1,1—1, la dernière valeur n’existant 
que si &>1 et la seconde que si 11/2. Pour F on a les valeurs 
suivantes : 
18 dE 


Si fit f—fy— 1 FE crea ver 
TE die Re A Ed à 


\flf+ 1) \üfi+ ) 
c : À I “s- ‘TE . 
REA QE RE Se l'os 


On vérifie que dans ces trois cas on a : 


DRE EL OR EDILAEAETS 
To 


no 


12 ss [M2 


24 
} 


— | Mn P(a2+ 424 52) =) A 


2. 


Cette expression est indépendante de m et de f comme le prévoit la 
règle de la somme. Cette quantité, qui à un facteur près est égale à la 
probabilité de passage par émission spontanée de l’un des niveaux 
supérieurs À aux divers niveaux inférieurs 75, doit être indépendante 
de l’isotope. On peut donc être assuré que | A6|? est indépendant de 4, 
fait qui sera utilisé dans les calculs relatifs à des mélanges d'isotopes. 


Valeur de la constante l'.— Bien qu’en ce qui nous concerne (caleul 
de taux de polarisation) la constante T° disparaisse de tous les calculs, ïl 
est pourtant intéressant d’avoir sa valeur. La méthode que nous utilise- . 
rons possède l'avantage de présenter le cas d’une excitation isotrope, 
d'une part et de montrer, d'autre part, que les hypothèses faites s’accor- 
dent avec la théorie des coefficients À et B d’Einstein. 

Considérons donc le cas où nous pouvons isoler le processus élémen- 
taire unique : passage de 7, à n puis à n,, l'atome étant soumis à un 
rayonnement Isotrope non polarisé. Dans ce cas on a superposition de 
faisceaux excitateurs non polarisés se propageant dans toutes les direc- 
üons. On pourra grouper en un seul les faisceaux dont les directions de 
propagations sont contenues dans un cône d'ouverture dQ Pour ce 

; — — — — 

. faisceau de direction d (d, et d, étant perpendiculaires à d et perpendi- 
culaires entre eux) on a : 


DR PNR D Ph ee SPA, 20 
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Pour l’ensemble de toutes les directions nous aurons : 


DD; D Ed TE + de X di, + du, — pa (id) Er 


Av 3Av 
200, Sd VX + de FX ][d + dyVa}= | dd 


On voit que nous avons : 


Y(0X ®, = (2 ®P, Je D* D.) 8 Base 


è Ay 
Ad'où : 
K — p{v) Av. 
On a donc, dans le cas d’une excitation isotrope : 

SD * ESA > sir == ÔT — 
P° Re di mt A Era) 2DFD, — +. — 0 

et par suite : 

Sox EG De 4 X x 2NI/20 D * 
D 2p*.p— (ps Pa + y Pu + Pz) = L''TMMPED, De 
2 = T*TMM2T 06) 


avec : 


2 


MM) Meme ec M2 | Me me 4) mors 


Pour un atome placé dans un rayonnement isotrope de densité 
d'énergie p(v)Av dans la bande Av, la probabilité Q pour qu'un photon 
soit émis par unité de temps est donc donnée par: 

(62131) Lire 4(27)"8 


=> 
Q= ar (p*.p) = ar LTe(v)MM. 


- Considérons, d’autre part, les coefficients d’Einstein en raisonnant 
sur un nombre £, d’atomes dans l’état n,. Désignons par A et B les 
coefficients d’'Einstein pour l’émission spontanée et l’absorption de 
photons d’énergie Av relatifs au passage entre les états n, et n, A’ celui 
pour l'émission de photons d'énergie Av’ relatif au passage de l’état n 
à l'état UPE ; 

On sait que : 


TRUE SRÉNEREN NE NERO ANENE R RTE RE DRE 9 


4(27V)° 10 SÉVE. 2 ARTE 
A PT M B=A > A nn M’? 


__ Etant donné qu’il y a £, atomes dans l’état n,, calculons le nombre £ 
. (faible par rapport à £,) d'atomes dans l'état n. 
= Le nombre des passages, pendant le temps d£, de l'état n, à l'état n, 
dans un rayonnement isotrope de densité p{v,Ay dans l'intervalle de 
_ fréquence Av est £,Bp(v)d£. 
Si p est la constante liée à la durée de vie à l'état n (comprenant 
* effet d'émission spontanée d’un photon avec passage à un quelconque 


à Lists hé 
à 
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des états d'énergie inférieure, l'effet d'émission forcée de photons sous 
l'influence du rayonnement pouvant être négligé si p(v) est assez faible, 
comme nous le supposons ici), On aura : 


£,Bo'v)dt — £pdt 


et par suite : 


Le nombre de photons émis avec passage de 7 à n, sera donc : 


£,BA'e 


LAdr= 


RU ETS re o(v)M2M'dt. 


Or, cette quantité est e aussi à : 


COdé = €, SE PxTo(s)MM?d£. 
On aura donc : 
I 


pese 


CHAPITRE IV 


Résonance d’une composante hyperfine isolée. 


OP  j 


Nous avons vu que si les niveaux hyperfins sont séparés par des dis-* 
tances bien supérieures à la largeur naturelle on peut considérer à part 
les effets de résonance sur les diver ses composantes hyperfines de la raie 
étudiée. Le champ magnétique sépare le niveau N en 2f + 1 niveaux, 
dont fait partie le niveau n et le niveau N, en 2/5 + 1 niveaux | 
dont font partie n, et n2. 

Groupons les processus dont l’état initial n, est le même. Du fait de. 
la règle de sélection pour Am, neuf processus sont possibles en général. 

Désignons par m le nombre magnétique du niveau n, par mn, celui. 


du niveau 7,, par m, celui du niveau n,. Les neuf processus se séparent 
en cinq groupes : 


[avec 1 processus m,3-m\=+2 avec M-Mi=+1 M—-Mo=-1 


LL £a » Mo-Mi=+1 1 D M-Mj= 0 M-Mo=-k 
tr »  M-MI=+1 M-My= 0 
LE.» : 9 » Mo-My= 0 1 D  M-Mi=-1 M-Mo==I 
eti1 » M<M= 0 M-mMm= 0 
Et T D  M—-Mi=+t M-Mo=+i 
IV», 2 » Mo=Mi=-1 1 D  M-Mi=-1 M-My= 0 
er D»  mM-mMi= 0 mM-mMo=+1 
\ SFR » Mo-M=-2 » 


M-Mi=-1 M-Mo=ti 
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D'après ce que nous avons dit en général, les processus à l’intérieur. 
d'un même groupe présentent une certaine cohérence de phase et doivent 
être traités en même temps. Leurs oz doivent être additionnés avant que 
soient formées les quantités quadratiques o* ox. Les processus appar- 
tenant à des groupes différents qui sont sans cohérence de phase sont à 
traiter indépendamment. Les quantités quadratiques o*ox doivent 
être additionnées ultérieurement. 

Désignons par W{,) l'énergie du niveau excité n de nombre quan- 
tique », nous aurons : 

Pour le groupe I :m,—m, +2, m—m, +1: 


Ww 
« Wim +1) 
Pa—T | MN 2Db(ms +1)@(m, +1) EXP pere Dz=—=0 O5 0: 


Pour le groupe Il: m,— 1m, + 1, m—'m, où m, + 1. 
En ajoutant les © des deux processus on a : 


W; 
eu fée A 


- Wim +1) 
Ps 0 | MN PDib (ms +1)2{m +1) XP 5 (a —4)] pro. 


Do" | MY PD>£1m) 4 (m,) exp [c 


Pour le groupe IT : m,—=m,, m—m,— 1 ou m, ou m +1. 
| En ajoutant les des trois processus on a : 


dan ht 


=. Wim) 
< po T | Mere fDuat, exp | —tl(s, —;,)| 
: GT] M Dr exp (re (la — 4) | 
3 op — 1 Me PDrbn,+i) exp ee (a — A! 
: Pour le groupe IV : m—m;—1,m—m;—1ou m1. 


En ajoutant les © des deux processus on a : 


- Wims-—1) 
Pa—0 Pr: — T | MNXo Dam; 1)2 (m1) EXP [: ET on (lo — ts) 


« W(ma) 
go =T | MX PQ; 1m)0 (ms) EXP Li Fm LE Vo a) | 


Enfin pour le groupe V : m—m;—2, Mm—mMm — 1. 
: .Wim—1} | 
pa—p:=0 po —=T | MN |Doû(m,—1}0 (m1) EXP [: ne (are 
Nous avons vu que Wim) = Wn + Mÿu, H— Wx + mou, 
W, étant l'énergie du niveau N en l'absence du champ, c’est-à-dire de 
{ous les niveaux dans ces conditions. 


dit 
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ie 
g = facteur de Landé, us — le magnéton de Bohr, 
H— le champ magnétique,  &,—= vitesse angulaire de Larmor. 
Le H è 
TR 0 2mM0c 
Posons : {, —t, —#+. Nous aurons pour l’ensemble des processus à 


mêmes niveaux de départ n, et de même durée de vie + à l’état excité: 


oi qu=l LME 
D Dents 1) + D Prime dim) + DE Dom, +1) Lima +1) 

Lo, pe TT MN fi 
FD Dati 132 0ms 11 + DE Des + Do Do +1) Em +1) À 

: Zoo —T*T | Max ft 
Dore 18m 2) + DA Dates) fre) Æ De PhD frs +1 | 

ZpX os =T*T | Ms OX Dai, 110 tm, +1) XP LÉ2YOuT] 

Zox os —=T*T | Mr ft 
{ D} Did +112 4m) LD De 10m) eee VE Î exp [gout] 

Sofe= TT | M | | 
À OX Dobims +115 1m +132 (mi) Um) + Da DzE (mn) Cimx—1) 3 EXP LEZ ONE + 


Ces résultats sont valables pour un seul atome dans l’état n,. 
Mais s’il y a £, atomes de l’isotope en question qui sont soumis au 


je MT LRO OMNTCE 
rayonnement, il faudra multiplier par tr not nombre de ceux 


qui parmi eux se trouvent dans l’état n,. 

Pour avoir les résultats pour l’ensemble de la raie, il faudra ensuite, 
d’une part, faire la moyenne pour les diverses valeurs de + (loi de pro- 
babilité en p exp (—pr)dr et, d'autre part, sommer pour tous les 
niveaux n, ce qui revient à dire pour toutes les valeurs possibles 
de m,. Nous utiliserons les notations suivantes : 


280 ;y 
rh P exp (— pr) exp (ponte 
1+( ) 
3 à TT 
= a REii, . PNR Um ET ne 
EN p exp (— pr) exp (igour)dr — he a 
ne 


K=T*T | X/4 


{ 
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et par suite : 
| PP [MR É=TXT | AG ff = KF4, 


K ne dépend pas de l’isotope ni des niveaux hyperfins N mais seulement 
des niveaux fins N°. 


Enfin : 
LE — Œmy—1) = D bn + 1) —— Dre ou Ds 
Mai Mi My Mi 
K, — Um—1)0 (m1) ER Das 1) Dm + 1) = D db) 
t Mi M M 
D — D A) 
Mi 
| A gris 2 _ Le 2 2 
Ki 2 Am) (rs) = D EE) = Dre D bla +134) 
S Mi M M Mi 
F 3 9 
= 2 Am —1)0 (rm +1) 
K Fa D +1) (ms) Sr Dore a 
s Mi mi 


K— ? 2m) (mi) Cm) 2 (m1) = D btm + 1)Z (mu +1) (ms) Z(m.) 
a 141 


mi 


3 2 2 2 
Do — Dan) H Dies zh Din 


Mi M Mi 


Selon les valeurs de f — f, et de f on aura pour les K; les expres- 


E. suivantes : 


T4 


fo +2 Î—fo=0 Î—T0= 2 


= 2L4f+2 12f2+24f+10 
sf (nets ENS niet) of ro + al 
2 24 6f—2 I 
sr (f— (6-1) SE 6f2+17{+10=(f+2)(6f+ 5) 
af 5f+3=(f+1)(2f+3) laf+at-3=(2f-—2)(2f+3)| 2 —1=12i-r) 
6f2+5f—1=(f+1)(6f—1) |2f+2f+1 6f2+71=1\6f+ 7) 
—af2+4=—a(f—1)(f+1) |2f2+2f—4=2(f- 2) (f+2) RD EE 

10 10 


30 30 39 


(2f+ 1)f(ef—1) (2f+r)f(f+3) (af-+ 1) (fx) (ef+ 3) > 
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La dernière ligne est un facteur par lequel on doit multiplier tous 
les éléments de fà colonne correspondante. 
Voici le tableau des K; et de F4 pour les raies relatives aux pas- 


sages f, f, pour diverses valeurs de is PS ie — ER 


[l 


ie 15/2 3/2 1/2 7/2 |5/2 


10 2/8 146 34/4 10 812 518/8 


o o 6 24/4 6 56 448/8 
8 1/8 104 41/4 8 560 70718 
2 LOT SR ME 8 308 259/8 
6 o SOS REEERT o 252 448/8 
8 1/8 | 98 17/4 2 504 259/8 
— 2 | — 1/8 | — 42 7l4 — 2 | — 252, 189/8 
Bel s ssl ul Re RS 


jo | 16/9 | z/ioo | xlua* | * 1/36 | afin | 16/69 L+/00 


Pour Ê, atomes soumis au rayonnement, on obtient les formule: 
suivantes où les sommations ont êté faites pour les divers états n,, lei 


diverses valeurs de + et les DÉDx remplacés par 2D*® pou 
comprendre le cas plus général où “l'excitation n’est pas effectuée Pa u 
faisceau unique de lumière purement polarisée. 


5 KE 
Le qa= FE KEOX + KDD} D, -+ K,50@ | 


Ep » {KE E, + KÈ0}0, + KE0X | 
Egg » KE Da KÈÏD}D.+KED D} 
Eos ®6 KÈDX*ME, 

DOALT KE0} D + K50*D.!F, 
Ep: — » }K20X@ + K,20X@, IF. 


Ca 


CA 


54" 4 Fr À +? 
1 EE as Le 
Be . r - 
es 
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Qt 


je” 
ot 


Il est commode pour les applications de revenir aux quantités o et D 
avec les indices æ, y, =. 


Séparons, d'autre part, dans F, et F,, les parties réelles et imagi- 
naires pures : 


‘ ä LA $ ‘ r- EI 
EF, =F,+:r, F,=F, + :F 
Après des calculs un peu longs, mais sans difficultés, nous aurons : 


cKFs | Kit Ki+KsFo RTK KP. 


Dre +. —— 50 D,+ T7 2 5p*D,+K,50*®, 
— SFD0:0,+20}D.) | 
<_ FRERES K+K Ki Fe — 

Dojo » }-——— "20 D,+ ——""5o*o,+K,50*0, 
; + SF ED D,+20} D) | 


: 


Zoo » }K20*d,+KE0*®,+K,20;@,! 


Do“ o— » ES F(EDX®,— 5, 0) 

"> 

| Ki—Kot KF2 — Ki+KFo 

1 Fe SR Re gx poses œ. | 


Doro » KE D+K,F 20 D,+KF 50} Dr+KoF12® > ®, | 
Epiou— » {KsFi20}D;+K/F 20 D,-K,FIÈD*@-KFi20> D} 


. Sous cette forme nous allons pouvoir prévoir facilement des relations 
rès générales entre les K;, qu'il nous sera facile de vérifier. 

. Supposons, en effet, le champ magnétique nul : 

On —= 0 Peel = 1 FF —0o. 


Les formules deviennent : 


5 0 * 2e ne | re KES > D,+ AS EpX D,+K,20* ©. | 
See ke ED D,+ 1 Ep, +K,50 0, | 


X@:— | K50* Dr+Ki20*D,+K,20> 0, } 
= » JR soxo,+ nt SEpxo, | 


X 
2 ? 

po » |K20;D,+K,20} 0, |} 
Jpr— » |K20}®:+K,507@ |. 
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Comme du fait de l’ ae du champ magnétique, les axes x, y,® 
doivent jouer des rôles symétriques, on doit avoir à partur des {trois 
premières équations 3 


(K, + Ko + K5) = 2K3 (K, + Ke — K5) — 2K, 
et des trois dernières : 
(Ki — Ko + K5) — 2K; (Ko — Ki + K;) = 2K3. 


Ces formules expriment tous les K; en fonction de K;. K>, K. 


CHAPITRE V 


Prévisions théoriques dans le cas d’une excitation 
avec symétrie axiale (Cas A’ et A). 


Les expériences ont été faites dans le cas, que nous désignerons paï 
cas A’, où le faisceau excitateur, se propageant selon l'axe des £ (direc 
tion du champ magnétique uniforme et constant dans lequel se trouvt 
l'atome) est non polarisé. Dans ce cas : 


>®, Di— 2®,®, — rp!v) 
les autres : 


on vérifie : 
L— — 
ZD*®D — 8rp{v). 


Nous avons écrit p(v) pour rappeler que si #!{v) est constant au voisinag 
de la fréquence de chaque composante hyperfine de la raie fine e 
expérience, p(v) peut varier avec la composante hyperfine et avec l’iso 
tope, dans le cas où on travaille avec un mélange d’isotopes. Le 
formules du chapitre précédent donnent alors pour HR composant 
hyperfine et pour £, atomes de cet isotope dans l’état N, 


Epr Pr — __.  e a + KoärpO)  Epoy—0 
= C,KF4 _— 
Ep, Py = EE (Ki + Ko)4np(v)  Epyp:—0 
+, ok en 
Lprp= _ e ! aKyhrp(s) pp 0: 


En effectuant l'observation d’un faisceau se propageant selon l'as 


des y, les directions d et Fe élant les directions des axes des æ et des 
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3n aura, pour l'ensemble des composantes hyperfines et pour un mélan ge 
l'isotopes : 


Lo 
De Se CT en NT De + LS RU pr 
P: ER É = = $ re 
SE SX £ 
Pr Pr 1 Az Pz >= e ZF4{K; + K: + 2Kijp(v) 
LL OES UN AS 
PI T9 Pr? 


où L, représente le notsbre d’atomes d’un certain isotope dont le noyau 
a le spin z, le Pnnes 2 se rapportant aux divers isotopes du mélange, 
le second Z aux diverses composantes hyperfines pour un isotope donné. 
Ecrivons les formules en introduisant K;, K, et K; au lieu de K,, K, 
et K,, on aura puisque 2K,=K, +K, + K;: 


HR, 2K— KR; et K;+K,+2K,—:2(K,+K,)=K. 


> [R* 
STFAK 
s é LT. ZFK;p(v) 


Pi = £, . 
>= 2; SFAL(K: + K3) — Ksle) 


ANRNME | 0 


3 que ce ne soit pas le dispositif expérimental adopté, nous pouvons 
nous imaginer utiliser (cas A) un faisceau excitateur se propageant 
selon l’axe æ (par exemple) et polarisé rectilignement selon l'axe des z, 


alors seul 2D*®D,— 8xo(v) serait < 0. On DES un faisceau émis 
dans la LEE de l’axe des y, la direction 4 étant celle de l’axe des £, 


la direction d, celie de l'axe des x. On aurait pour chaque composante 


hyperfine : 


Loir Bnp(v)  Epspy—=0 
ne. £ SEX 
; ; 2, Py = ;; L: À KF2K a8Tp(v) DONC — 0 


Evo = = KF#K38rp(v) Ep“ oz —0. 


ar 1 rat 


- Comme le cas A’, le cas À ne fait pas intervenir la valeur du champ 
magnétique ce qui est caractéristique des cas où l'excitation (dipolaire) 
“ss la symétrie axiale (celle du champ magnétique). On a alors : 


Lo 


= … ——— ZF4{K, — K 
x Lex 07 — 2Pr Pr 2i ce É. { 3 ae (y) 
VS om NT [3 
à Zp, 9. + Ep;px D ZF4K;, + K,jel(v 
: 2 
4 EE 
4 Pa I 9 Er 


V1: SN NET NÉ MR ET E æ 
Ver PAPE T EE RES HE 
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on peut y remplacer K; —K, par K; et K; + K, par K, +K,,ona: 


FE Fe 
>= = SFKso() 


PR ts ne s 
ZF4{K; + K>)o(v) 


QUE 
On peut vérifier sur ces formules une relation bien connue entre p, et py® 
Nous avons en effet : ; 


So x > Lo VERAIK-1K 
Ë De ZF4P2{K,+K:)}—K;lo(v) D ZF4{K,+K2)o(v) : 


Fa € —— € AI 
P s EK_0 0 te 1 
1 De ZF#K;p(v) | D ZF#K;p(v) 


. : 4 LA 
Occupons-nous de p,. Pour un isotope séparé, nous aurons dès que: 
1> 1, trois composantes hyperfines de la raie fine j — 1 — j —o et nous: 
observerons ce qui est relatif à l’ensemble de ces trois raies : 


/ ZF4K;p(v) p(v) = 0, pour f — u AR 4 
Pi SFIEUK, + K,) — Kleb) P()=pe » ft é 
p(v}=p DJ = Er ‘ 

Pour : — o nous n'aurons que p,. ; 
Pour : — 1/2 nous n’aurons que p, et p. . 


K, 

et la plus petite des valeurs de x, FR ce | 
5 2 - ZA x: 

Ce fait peut se démontrer de la façon suivante. La quantité C— _ À 

À 

è 


où les B; sont > 0 et les x; > 0, est comprise entre la plus grande et la. 
É 


. . A; 72 ;. . 
plus petite des quantités B, ou égale à l'une de ces quantités. | 


. À; . i | 
En effet on ne peut avoir C < 5 puisqu'on aurait alors CB; <A;,. 
Li 


do 
| 
, * : ea Asa : £ ZA;r. | 
on montrerait que l'on ne peut avoir C=> puisqu'on auraitC > + = CG! 
‘2: u 1 iti @ 
or ici Bi = 2K  +K) —K,;— Ki + K; +2K,>0 puisque d’après 
leur définition K;, Ke et K, sont positifs comme sommes de carrés. 
Pour un mélange d'isotopes et en particulier le mélange naturel, 
Pi dépendra des valeurs relatives des p(v) pour les diverses composantes 
et les divers isotopes. 


+ . ZA; i 
CBiti << Aiti, CEBix; < EA;x: et par suite C < Sc De même 
Tr f 


Cas du cadmium. — Les isotopes de nombre de masse pair 116, 114, 
112, 110, 108, 106 ont un spin : —0. Les deux isotopes impairs 113 


SE VRE 
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et 111 ont un spin 1/2. Dans le mélange naturel, ils se trouvent avec les 
premiers dans le rapport r/(1 — r) avec r — 0,25. 
Pour chacun des isotopes avec : —o on a une seule composante 
hyperfine avec : 
D — 1: KT K; —=0 K£—=1 UK, +K;)—K;—=1 FT. 
£ . . » . 
D'où p, — 1 la polarisation observée doit être totale. 
ir, . I 
… Pour ceux avec ?— 1/2, fj —;on a deux composantes hyperfines 


Pune avec f — 3/2, pv) = p, et l’autre avec f — 1/2, p(v) = pe. 
Pour la première : 


K,— 10 Ko 0, Ke Ft G/g ik, + K.}- Ki 
Pour la seconde : 
D 2 Ko Ki—0 Ft :16f9 a4K,+K,)=K,— 1/2 


on en ire : 
4 2, 4 (x/9).6p1 + 0P2 res 30 
; PA 1jo.r4p1+ (16/9) (4l8)es — 701 + 4Pa 


Pi pourra varier entre 3/7 — 0,43 pour p, —0 et o pour p, — 0. 

à Pour pi — ps, 7, 9) 140,27: 

“ En ce qui concerne le mélange naturel des isotopes ou un mélange 

avec r quelconque, nous supposerons que les fréquences des .compo- 

santes hyperfines ne dépendent que du spin de l’isotope. Désignant 
ar 99 le o(v) relatif aux isotopes de spin nul, p, et p, étant réservés 

44 isotopes de spin — 1/2, on aura : 


à 

à ra00 r 

: s FEREZ ont Core EP 

1 == 

4 PE r {14 CHORATE i AS 
# mecs 4 Pi + 9 e2) (x — r)po + (1 Pi + 4 x) 


Pour p9 — 91 — ep (excitation par raie large). 


f 


à ; ere 
| PAS Te ai 
| SE Le 
Fe 0,78 pour D 03 29. 


On peut supposer aussi pour les p, d’autres valeurs relatives, ce qui va 
donner un p, plus élevé. Si dans la raie excitatrice la composante 3/2 — 1/2 
due aux atomes de spin — 1/2 se confond avec la raie 1 0, due aux 
atomes de spin —0, mais est tout à fait détachée de la compo- 
sante 1/2— 1/2 due aux atomes de spin —1/2, on pourra supposer 


NA 
be 
CE 
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eo —017<62. D'autre part du fait que dans la source excitatrice les 
niveaux supérieurs sont également occupés et qu'il y a quatre niveaux 
avec f — 3/2 contre deux niveaux avec f — 1/2, les composantes 0, 1, 2 


doivent avoir des intensités totales EU proportionnelles à 1 —r", 


r'h]6, r’2/6, r' se rapportant au mélange dans la source. Siles compo- 
santes o et 1 d’une part et 2 d’autre part s’étalent en courbe rectangle 
sur la même largeur spectrale on aura, la vapeur dans la source étant 
du cadmium naturel avec r°— 0,25 : 


Pa = po—=C(i—r"+r'2/3) p2 = Cr'/3 


7 NÉE RU CCE 
Pal me ee ee 
ae IS CRUE 
PAS 7 PS 2r © 
Se ee ci en = 

9 9,11 DL 


D’après les données spectroscopiques l’excitation par raie large serait 
le cas pour la raie 2 288 A° tandis que celle avec p,/05 = 1 ; p2/09 — 0,09 
serait celui pour la raie 3 261 A°. Pour cette raie et dans ces conditions 
d’excitation on doit donc prévoir pour p, selon le métal du tube à réso- 
nance. 


Métal r Pi 


Cd naturel 3 0,25 87 
CARE MEL EN EEE À È . 
Cd r11 ou 113 I 0,407 


Cas du zinc. — Les isotopes de nombre de masse pair 70, 68, 66, 64% 
ont un spin nul. IL y a un seul isotope impair, l'isotope 67, en propor- 
tion 0,041. Son spin est 5/2. 

Pour le spin —o on aura le même résultat que pour le Cd p, = 1. 
Pour l’isotope de spin —5/2 on aura : 


Pi 0 5°.25201 + 37.2.448p2 + 72.6ps 
Te 51 48491 + 3*.2.1 4842 + 72.309803 
lt: 0 Pi =0,170 
ele Et Pi—6,502 
O1 — Pa — 0 Dr==0;025° 


Dans le cas général p, pourra avoir toutes les valeurs entre 0,302 
et 0,015. 
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Pour py = p2 — p3 On aura p, — 0,176. 
Pour le mélange naturel et excitation par raie large pp — 01 = Pr = 03; 
on aura à utiliser la formule : 


10 (rt —r)80 + (r/66 150)[6 300p, + 8 o64pe + 294p3] 
He (z — r)po+(r/66 150)[37 100p,+26 712p,+ 


Avec 7 — 0,041 on obtient Pi — 0,90: 


CHAPITRE VI 


Prévisions théoriques dans le cas 
d’une excitation sans symétrie axiale (Cas B). 


Un des cas les plus simples d’excilation sans symétrie axiale est celui 


où 2; D, est seul < 0 Cas B). 
… Faisceau excitateur selon l’axe des y, polarisé rectilignement suivant 
Vaxe des æ. L'observation s’effectue sur un faisceau se propageant selon 


l'axe des z (le champ magnétique) et les directions se et d, pour le fais- 
ceau observé seront les axes x et y. On aura : EDX D, — 8xp!v) : 


Fe 
Fe 


£, ; 
Ÿ?, SI S'FAK 
à X DEA ee Zey y He ZF#K;Fop(v) 
DO pn—i-e n 2x 
; Pz P?x FR y Py > — EF4K,; BE K)p(v) 
ZE à 
$ — + ft] re [4 
v_ Eos y + ep Re D ce 1 ZE RFapN) 


cet: TT ch É r 
Lx 7 + 29y y D = = SP4K, + Ke( 


Nous pourrons poser . 


on aura p,(H)—p1(0). FH), pa(H) = P1(0). F(B). 


Si on 5e excité par un faisceau non polarisé se propageant selon 
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l'axe des y (cas B’) on aurait ÈD} D, —2D}D,—/ATo!v), tous les autres 
nuls. 
En observant dans les mêmes conditions que plus haut, on aurait : 


> | Lo à 
SFÉK-Fool 
re ZF4K;F2p(v) 


£ 
es — SF4K, + K, + 2Kijp(v) 


’ X 
P\(H) Se I == 


BLUE 
ES er 
Er ZF4K;Fsp(v) 
2 ÿ 7 LLETAUE F 
PH) = ; — e, - : 
Re = 
> ES ZF4(K; + K: + 2Ki)plv) 


On aura : 
V 


pi)=pi(o).F(H) ps H)=p;(0).F;(H). 


On pourra poser : 


280 e 
dE avec a Us 
MoCP : 
LA I # aH £ 
Pre 1 + (aH}? Fe — 1 + (aH)? 


Si le facteur de Landé gardait la même valeur pour toutes less 
composantes hyperfines, FH) et F:(H) se réduiraient à F, et F. 


F2 - . à . . j 
et leur rapport —; donnerait aH, mais il n’en est pas ainsi puisque g ne 
F L 


Eu 


dépend pas seulement de J mais aussi de z et de f. | 


ff+)+jiG+rn —iti+r) | 
19: STE Li 


Pouri—=oonaf = )et =. | 
Pour :— entier + 1/2 et pour 7 — 1, on a le tableau suivant des. 
valeurs de g/g; en fonction de z et de f. È 


LRU 1/2 3/2 Eye 


Même pour un isotope séparé, il n’y aura donc pas en général une 


seule valeur de & et F,(H) et F,(H) ne pourront se réduire à F; et Fa 
Les choses ne resteront simples que pour : — 1/2 parce que K, —0 
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>= 
pour f — 1/2 (cas du cadmium). Toutefois même pour le Cd, le mélange 
naturel introduit deux valeurs différentes de a, celle pour £—0 pour 
laquelle g/g; =71 et celle pour &— 1/2 avec f — 3/2 pour laquelle 
glgi—=2/3. | 

Pour le zinc, avec les isotopes pairs (ou le mélange naturel étant donnée 
la faible proportion de Zn 67) on aura FH) — F, et FH) — F, avec 
à ANRT CIE 
dans a g — g;j. On voit que — 
ï F2(H) 

Si aH Æ 1, F(H) est sensiblement — 1 tandis que FH) est sensi- 
blement égal à aH. 


= 


La connaissance de F.;(H) pour H petit nous donne donc « et par 


D. (TE : 2 
suite, g et étant connus, la valeur de p. On en tire la durée moyenne 
À 0 


de vie à l’état excité F=; ; 


CHAPITRE VII 


Montage expérimental. 


- Les expériences effectuées se rapportent aux cas A’ et B. Nous décri- 
ons plus loin séparément l’optique utilisée dans chacun de ces deux cas. 
Mais une partie importante du montage est commune à l’un et à l’autre. 
Nous nous en occuperons d’abord. 

4 Champ magnétique. — Il est créé par deux bobines constituées par 
“du tube de cuivre de 7 mm de diamètre extérieur parcouru par un cou- 
‘ant d’eau. Il est isolé par une toile imprégnée et peut supporter facile- 
ment en régime permanent un courant de 100 ampères. Le nombre de 
tours de chaque bobine est de 190. La section emplie par le tube a les 
“dimensions 134 X 85 mm avec une distance moyenne à l’axe de 83 mm 
“voir fig. 3). La mesure du champ effectuée à l’aide d’une bobine 
exploratrice et d’un fluxmètre donne H— 11,06 gauss pour 1 ampère 
quand les deux bobines laissent entre leurs flasques un espace vide 
de 32 mm. Ces bobines sont supportées par un tube de laiton horizontal, 
maintenu à ses deux extrémités par deux colliers de bronze au-dessus 
d’un bâti de bronze portant lui-même deux bancs d'optique horizontaux, 
l’un dans la direction de l’axe des bobines à 75 mm au-dessous, l’autre 
perpendiculaire dans le même plan horizontal et juste au-dessous du 
centre du tube. Dans les expériences du cas A” on place, sur le premier 
banc, l'optique du faisceau excitateur, sur le second, celle du faisceau 


vi 
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observé. Dans les expériences du cas B on fait l'inverse. Le tube support 
est doublé dans son intérieur par un autre tube de diamètre inté- 
rieur 5o mm, constituant avec le premier une chemise d’eau qui permet 
d’évacuer la chaleur produite par les fours qu'elle contient. Un tube 
très court reliant le tube intérieur au tube extérieur, brasé à l’un, soudé« 
à l’autre, constitue une fenêtre qui laisse passer le faisceau transversal. 
Son diamètre intérieur est de 10 mm. 
Les bancs d'optique ontun profil à queue d’aronde sur lequel s’adap- 

tent les divers supports d'optique utilisés. Un banc d'optique indépen- 
dant de même profil permet d'effectuer à part tous les réglages. 


F oo od 
| bobine bobine 
= ee (e] e- 
: < 3] fr 7 1 
RU “chemise deau _ / sortie de la. 
en eede la h chemise d'eau 
chemise | L 
a eau LIN56000: 
coli à 
de Suppor 


Dans les expériences du type A’ on a maintenu dans les bobines un 
courant de 3 ampères créant ainsi dans le tube à résonance un champ 
de 30 gauss environ ayant la direction de l’axe des bobines. Le cham 
magnétique terrestre qui s'ajoute à lui ne modifie pas sensiblement la 
direction du champ qui peut être considéré comme horizontal. Dans. 
les expériences du type B on a étudié la polarisation en fonction du 
champ magnélique. On a utilisé des courants de r à 30 ampères. 
Mème pour un courant de 1 ampère le champ magnétique de l’ordre. 


de 10 gauss n’est pratiquement pas perturbé par le champ magnétique 
terrestre. 


Tubes à résonance. — Ce sont des tubes de silice fondue dont 
l'épaisseur de la paroi est de l’ordre de 1,5 mm. Ils ont à l'extrémité 
une partie élargie, ou bien sphérique de 22 mm de diamètre, ou bien 
cylindrique de même diamètre, de longueur sensiblement voisine et 
terminée d'un côté par une face plane soudée sur le pourtour. Cette 
partie élargie est prolongée par une queue de 8 mm de diamètre. Dans 


r 
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le cas des tubes scellés cette queue se termine à une distance d'environ 
80 mm du centre de la partie élargie (Hg. 4). 


Dans le cas des tubes en liaison permanente avec le banc de pompage, 
la queue a une longueur de 4oo mm et est munie de trois étranglements A, 
B, C. A se trouve à la distance de 8o mm du milieu de la partie élargie, 
B et G se trouvent plus loin à une distance de 4o mm et de go mm du 
premier (fig. 5). Ces étranglements jouent un rôle important. Le rem- 
-phssage de ces tubes, particulièrement avec les isotopes pulvérulents 
fournis par Harwell a nécessité une mise au point rigoureuse de la 
technique. Comme nous n’avons pas été satisfaits des tubes scellés, nous 
décrirons la technique des tubes ouverts. Dans une première opération 
la poudre est distillée dans un petit container €, constitué par un tube de 

“quartz à parois minces de 2,5 mm de diamètre extérieur et de 20 mm de 
longueur (fig. 6). Il est prolongé par un tube de même diamètre, conte- 
nant un index de fer de 1,5 mm de diamètre et de 20 mm de long, fermé 
aux deux extrémités. Cet index de fer permet de le manœuvrer à partir 

de l'extérieur des tubes dans lequel il est introduit. Son diamètre lui 

“permet de franchir les étranglements dont le diamètre intérieur n’est 

pas inférieur à 3 mm. On utilise d'autre part un clapet, tube de quartz 
mince avec une tête conique de 4 à 5 mm de diamètre maximum et muni 

“d'une queue mince de 50 mm de long prolongée elle-même par une 

“extrémité magnétique analogue à celle du container (fig. 7). 

Dans cette première opération de distillation, on utilise un tube de 
“quartz de 8 mm de diamètre extérieur et de 4oo mm de long (fig. 8). 
Une des extrémités est munie d’un rodage qui permet de le relier faci- 
lement au banc de pompage, l’autre est munie du container €, que l’on 
» détachera quand la distillation aura été effectuée. Ce tube est muni d’un 
étranglement D. On introduit avec précautions dans le tube à distillation 
d'abord un premier container c;, analogue à c,, contenant la poudre à 
“distiller. On lui fait dépasser l’étranglement D. Oa introduit ensuite 
* le clapet qui ne pourra dépasser l’étranglement, mais pourra l’obturer 
quand sa tête aura été appliquée contre lui par l’action d’un aimant sur 

l'index de fer dont il est muni. Après que le tube ait été mis en liaison 
avec les pompes, on fait le vide, l'étranglement D ouvert. On ferme 
ensuite celui-ci par le clapet. On chauffe le cantainer c; tout en refroi- 

: dissant €, qui est encore soudé à l'extrémité du tube. Le métal y 

"distille. Après la rentrée de l'air, on sépare du tube ce container rempli 
du métal distillé. 

On recommence une opération analogue avec le tube à résonance. Le 
container c, chargé par distillation est introduit au-delà des étrangle- 
ments C, B, A. On dispose le clapet en deçà de C. L'ensemble est relié 
au banc de pompage. On fait le vide. On pousse le clapet pour fermer 
l’étranglement C. On distille le métal de façon qu'il soit rassemblé un 
peu au-delà de l’étranglement A. On laisse entrer l'air. On retire le 
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clapet et le container vidé. Le tube est prêt pour être utilisé dans le 

montage de résonance. | | 4 

Il St placé dans l'axe de la chemise d’eau, le centre de EE 

élargie étant au centre des bobines en face de la fenêtre dans la chemise 
(o) 


échelle % em k-==-80----* 0 
1 79 
RSR eee nn 
| ki: 
queue support scellement 
\ jube à resonance scelle Pia 
+ A AM ne paie 
vers le banc de pompage ARE RP SE is 
V— 1 1 
C B A 
è jube à resonance ouvert Fe 
index de fer RE À 
ms 202 AE LCR 
IKKS 
RÉEL ee A 
container F6 
index de fer | 
AE Le as EE | 
> clapel 
PRET EEE RE RENE etes ANSE EE nr 
Fig. 7 
RONA ET RER Te TANT POLE CAR ETS 
vers le banc de pompage clapet D C: DE 
ER > RE 
es (em | 
Rte ds | 
fube à distillation Fig. 8. | 


d’eau. Il est relié par masticage à la picéine au banc de pompage qui 
abaisse la pression à quelques 10-6 mm de mercure. . 

Il est alors chauffé dans la région de l’étranglement A par un four FF 
et dans toute la région élargie par un four FC maintenu à température 
plus élevée. Le métal ne peut se condenser dans la partie élargie et va 
distiller lentement entre les étranglements A et B ou même entre B et C. 
La pression dans la partie élargie va être contrôlée par la température 


e. 
nm 
+ 
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; 


du four FF. Bien que la distillation soit très lente, au bout de quelques 
expériences, tout le métal se retrouve entre A et C, la pression tombe 
dans la partie élargie. On fait alors entrer l’air après refroidissement, 
on sort le tube des fours, on le remonte extérieurement sur le banc de 
4 , , 0 , mn . 
pompage après l'avoir muni du clapet. On réchauffe la partie A et C et 
aussi la partie élargie pour ramener le métal dans la position initiale, 
c'est-à-dire un peu au-delà de A vers la partie élargie. On peut alors 
recommencer les expériences sans avoir perdu du précieux isotope 
introduit au début. On dispose ainsi de tubes avec Cd 114, 113, z11 


et Zn 64, 68, 67. 


Fours. — Le four FC est constitué d’un tube de cuivre. Sa longueur 
est de 95 mm, son diamètre extérieur de 38 mm, son diamètre intérieur 
‘de 33 mm. Ouvert aux deux bouts, il possède une fenêtre de 6 X 4 mm 


| Flasque 
electrodes— 
de FC 


; 


deFF À C B A chemise deau 


qui laisse passer le faisceau transversal. Il est enveloppé par une feuille - 
“de mica sur laquelle est enroulée la résistance chauffante constituée 
“par du ruban RCN d’Imphy de 3 X 0,3 mm de section. L’allée et le retour 
du courant sont superposés avec interposition de bandes de mica 
‘de 0,05 mn d'épaisseur et d’une largeur de 6 mm. Cette disposition 
permet d'annuler le champ magnétique dû aux enroulements des fours. 
Les spires au nombre de 7 évitent naturellement la fenêtre. Les rubans 
qui prolongent les spires sont repliés à angle droit et sont alors dirigés 
selon une génératrice. Isolés au mica, ils sortent de la chemise d’eau et 
sont pincés dans un dispositif qui établit leur connexion avec les arri- 
vées de courant. Celles-ci sont montées sur une flasque vissée à l’extré- 
mité de la chemise d’eau. Cette flasque maintient d’ailleurs en place le 
tube à résonance en le fixant par sa queue. L’enroulement est garni 
d'amiante et l’ensemble repose à l’intérieur de la chemise. Un système 
d’encoches réglables permet de remettre le four dans une position bien 
définie après qu’il ait été déplacé (fig. 9). | 
Le four FF est constitué aussi par un tube de cuivre : diamètre. 
“intérieur 16 mm, diamètre extérieur 20 mm, longueur 72 mm. Il est 
soutenu par un tube de laiton mince qui établit une résistance thermique- 


à 
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entre lui et la flasque dont il a été question qui est refroidie par une 
circulation d’eau. Le chauffage s'effectue d’une façon analogue à celut 
de FC : ruban replié sur lui-même, isolé par du mica et recouvert 
d'amiante. Les bornes d’alimentation se retrouvent sur la flasque. 
Deux couples thermoélectriques en fil d’Imphy BTE, CTE ont leur 
soudure chaude, l’un dans le four -FF à l’endroit où se trouve l’étran- 
glement À, l’autre dans le four FC au voisinage de la partie élargie du 
tube. Ces couples alimentent directement des millivoltmètres qui 
permettent d’avoir une évaluation suffisante de la température. On règle 
les chauffages de façon que la température du four FC dépasse de 100° 
environ celle du four FF pour éviter toute condensation de la vapeur 
dans la partie élargie et en particulier aux entrées et aux sorties des 
faisceaux lumineux. 


Lumière excitatrice. — Son choix est_particulièrement important: 
Pour avoir des résultats que l’on puisse comparer aux prévisions théori= 
ques, il faut que la distribution énergétique au voisinage du centre des 
raies utilisées soit particulièrement uniforme, c’est-à-dire éviter le plus 
possible le renversement des raies dans la source. Le plasma lumineux 
doit être à pression suffisamment basse, surtout en ce qui concerne la” 
vapeur métallique, dans le cas où elle est mélangée à un gaz étranger. 

Les lampes spectrales Philips conviennent dans une certaine mesure. 
Ce sont des petits tnbes de 30 mm de longueur entre les électrodes et de 
diamètre 10 et 6 mm respectivement pour le cadmium et le zinc. Elles 
fonctionnent en courant alternatif grâce à une alimentation convenable. 
Malheureusement si on veut les faire fonctionner à la température la 
plus basse possible, la condensation du métal s'effectue entre les élec= 
trodes juste à l’endroit d’où doit sortir la lumière utilisée. Aussi malgré 
les complications et surtout la nécessité de surveiller la lampe pendant, 
tout son fonctionnement, nous avons adopté finalement un dispositif, 
dont le principe est celui de l'arc dans le vide utilisé par P. Soleillet. 
dans ses études sur des sujets analogues. Nous y avons apporté quelques. 
perfectionnements qui ont rendu son fonctionnement plus régulier et le. 
démontage plus facile (fig. 10). À 

Un arc alimenté en courant continu (alternatif redressé et étalé par. 
des condensateurs de grande capacité) jaillit entre une électrode de* 
cuivre (anode) et une autre travaillée dans du cadmium ou du zinc. 
(cathode). Les supports des électrodes sont refroidis par une circulation. 
d’eau. Ils sont séparés par un tube de quartz de 16 mm de diamètre 
intérieur dans sa partie médiane. Ce tube est muni d’un rodage du côté. 
de l’anode. Du côté de la cathode, il a la forme d’un verre de lampe à. 
pétrole ce qui permet un masticage facile à la picéine avec le support. 
-de la cathode. Une bague de pyrex empêche son contact direct avec le” 
métal de la cathode. En la sacrifiant à la rigueur si elle s’est soudée à" 
l'électrode, le démontage est rendu possible dans tous les cas. | 
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Le vide est fait par une bonne pompe à palettes. L'amorçage est 
ffectué par une tige connectée à l’anode et reliée par un fil métallique 
in avec une massclotte de fer que l’on peut déplacer magnétiquement 
jar une bobine alimentée en courant alternatif. Après le contact de la 
athode et de la tige mobile, celle-ci est escamotée et l’arc jaillit entre 
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és électrodes. Cet arc, malgré une self élevant la tension en cas de 
upture du courant, n'est pas très stable. On améliore sa stabilité en y 
laissant un gaz à faible pression de l’ordre de 0,05 mm de mercure. De 
l'air peut convenir, mais les nettoyages doivent être fréquents. L'hydro- 
rène ne convient pas du tout. Au contraire, un gaz rare améliore beau- 
soup le fonctionnement. Le néon est particulièrement commode. La 
lumière rouge envahit l'arc quand la pression de la vapeur du métal 
st trop faible et avec une petite flamme à gaz, on peut distiller d’une 
égion de la paroi à l’autre le métal utile pour en augmenter la propor- 
ion dans le plasma de l'arc. Cette petite flamme est aussi très utile pour 
éviter la condensation du métal sur la région du tube d’où doit sortir 


a lumière. 
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CHAPITRE VII 
Optique des expériences du cas A. 


Nous allons décrire le montage optique dans le cas A’. Le faisceau 
excitateur se propage dans la direction z du champ magnétique qui est 
horizontal. Il ne doit pas être polarisé. On observe dans une direction 


a 

. . Ca 

perpendiculaire, en fait dans la direction y horizontale. Les directions di 
—> 


et d, du faisceau observé seront la direction æ verticale et la direction 

du champ magnétique. On analyse sans lame cristalline D, —D,—D—0 

On place l’analyseur double de façon que & — 0 3’ et 3” étant les intens 

sités des deux faisceaux séparés, la mesure du rapport J'/J" nous donnera 
X J'— 3" 


la valeur de = = 


EL + NS > 
+ 


Optique du faisceau excitateur. — La source utilisée a été l'arc 
dans le vide (ou le néon) à décharge amorcée par contact des électrodes" 
qui a été décrit précédemment. 

Une fente de 14X 3 mm, est percée dans un écran placé devant l’arc.… 
Une lentille de silice fondue de 200 mm de distance focale environ en. 
donne une image réduite sensiblement dans un rapport de 3 à 1. Pour la» 
résonance avec la raie 3261 du Cd, on a pu travailler en éliminant* 
l’autre raie 2 288 en utilisant une feuille de cellophane qui arrête cette. 
dernière raie. Mais pour pouvoir travailler dans les autres cas on a 
utilisé en avant de la lentille deux prismes de silice fondue de petit angle! 
placés en avant de la lentille, Leurs angles exprimés en radians ont. 
pour valeurs A, — 0,196 et A, — 0,123. En remontant convenablement, 
la source et la fente placée devant elle le faisceau sortant de la lentille! 
peut être réglé horizontal. A cause du chromatisme de la lentille, les: 
images pour les deux raies de résonance ne se font pas à la même dis-! 
tance de la lentille mais l'ouverture étant assez faible (diamètre de la” 
lentille 20 mm) la séparation des faisceaux dans la r 
entre les deux images est suffisante pour qu’une petite 
avant du tube à résonance ne laisse passer que la raie c 
étudiée. Dans les conditions ainsi décrites, à cause de 1 
parente utilisée et des faibles angles d'incidence sur 


peut admettre que la lumière utilisée pour l'excitation 
non polarisée. 


égion comprise 
fente placée en. 
hoisie pour être. 
a matière trans-" 
les surfaces, on. 
est de la lumière 


| 


Optique du faisceau observé. — Un petit écran percé d’un trou 
carré de 2 X 2 mm (ou d’une fente verticale de 1 mm de large) est porté 
par la fenêtre ménagée dans la chemise d’eau autour des fours. Il est. 


” 
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ainsi maintenu refroidi et peut être approché de la fenêtre ménagée 
dans le four FC. Le plan objet du système optique ultérieur sera soit 
cet écran, soit un plan situé entre cet écran et le trajet du faisceau 
xcitateur dans le tube à résonance. La lumière est d'abord rendue 
parallèle par une lentille de silice fondue de 20 mm de diamètre et de 
>00 mm de distance focale environ. La position de cette lentille sera 
réglée selon la radiation utilisée. Elle ne modifie pas la polarisation 
du faisceau. Le faisceau traverse ensuite 1 ou 2 wollastons montés sur 
des cercles divisés de 150 mm 

de diamètre, munis d’un ver- 

nier permettant d'apprécier De : 

facilement le 1/10 de degré. ÿ a Aa 


Le premier wollaston traversé / / 


est calé de façon que le plan ne ‘ 
perpendiculaire aux arêtes des À/ / 
deux prismes de 45° qui le bb 

éonstituent soit horizontal. / 
Dans ces conditions le faisceau F / 
se sépare en deux faisceaux / / 
dans un plan horizontal. Ils <&. 

sont polarisés rectilignement bb’ Oa b’ 
Pun a dans une direction 
horizontale, l’autre b dans la 
direction verticale. Le 2° wol- 
läston est calé dans une direction faisant l'angle $ avec la direction 
correspondante du ser. Ainsi la séparation des deux faisceaux aa’, ab” 
Ou ba’, bb', provenant de la séparation de chacun des faisceaux a ou 
b, s'effectuera dans un plan faisant l’angle BG avec le plan horizontal. _ 
Dans ces conditions les intensités de ces faisceaux en fonction de celle 
des faisceaux a et b seront (fig. 11) : 

Ê laa’ — la.c0s? B Las’ —Ta.sin? B 

1774 — ],.sin? B T5’ —— J,.cos? 8. 


Ces formules résultent de ce que les faisceaux I et lys sont polarisés 
dans une direction faisant l’angle 8 avec l'horizontale ; 14 et 1x dans 
une direction faisant l’angle B avec la verticale. Une caméra munie 
d'une lentille de quartz cristallin qui modifiera peut-être la polarisation 
des faisceaux mais non leur intensité donnera pour chacun des fais- 
éeaux séparés par les wollastons une tache sur une plaque photogra- 
phique. La distance lentille-plaque est réglée pour la longueur d’onde 
de la radiation utilisée. Les quatre taches obtenues sur la plaque sont 
aux quatre sommets d’un losange dont l’un des angles est $ et dont 
les côtés ont pour longueur 2(ne — nf; puisque la séparation angulaire 
des faisceaux par chaque wollaston est de 2(ne—n5). L'ordre de gran- 
à . Annales de Physique, 1960. - 49* 

à | 
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deur de f étant de 200 mm, cette distance des taches est de l’ordr. 
de 4 mm puisque (ne — nÿ)—= 0,01 environ. 


Analyse de la polarisation. — Le 1° wollaston joue un rôle dur 
analyseur double, I; et I, pouvant être identifiées à J° et 3”. Les direc 
— — 
tions d, et d, étant les directions x et £, la position décrite correspont 
0; 
On aura donc : 


33  hh 
RER PEUR ED FEU Ve 


- HE , . I; 27 
Pour avoir p, il suffit donc d’avoir le FAPPOET AE l'étude de: 


deux taches qui seraient obtenues en l'absence du second wollaston 
Toutefois la mesure du rapport de l'intensité des deux taches par l'étude 
_ de leur noircissement est d’autant moins sûre que le rapport diffère 
de 1, ce qui est le cas dans ces expériences où ], est souvent très supé- 
rieur à 1,4. Utilisant le second wollaston au contraire on peut choisir f 
de façon I, sin? B et 14 cos? 6 ou I, cos? $ et 1, sin? $ soient voisins, Ce 
Huit À 
. # . . FLE b # a. 
qui nécessite que tg? B soit voisin de — ou . On choisit la première 
a b “ 
solution qui correspond à des angles 8 compris entre 45° et 900 et pai 
suite à des losanges moins aplatis que ceux de l’autre solution. 
Posons : 


on a : 


Gonnaissant 6 la mesure de b voisine de 1 permet le calcul de 8, (et pa 
suite de pi): 
18° Bo — p t8° B. 


a La seule connaissance du sens de l’inégalité entre J4 et L renseigné 
* déjà sur celui de l'inégalité de B et Bo: Si los’ > lw, p > 1, B< BQ eton 


aura intérêt à faire une autre expérience après avoir augmenté $ pour 
l’approcher de B,. Un simple examen visuel de la plaque développée 
permet d’ailleurs d'affirmer avec beaucoup de sûreté l'existence de telles 
inégalités et donne leur sens. Il est possible ainsi et cela sans utilisation 
du microphotomètre de trouver l'angle 8 tel que Tw’—]ly". Dans ce 
cas PB — et ly/la—tg? 8. Comme on peut être gèné par les taches voi- 
sines, on peut aussi projeter la région intéressée de la plaque sur ur 
écran blanc en se servant d’un agrandisseur. Il est plus facile alors 
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D. pour l'observation visuelle cette région sans introduire de 

dissymétries qui risqueraient de fausser les résultats. 

* Les plaques utilisées actuellement sont des plaques Kodak 103 aO 

sensibilisées ou non à l’UV selon qu'il s'agit des raies 2 288 et 2 139 
u 3 261 et 3 0706. 


À Les wollastons sont constitués comme on le sait par deux prismes de 
u 


artz à 45°. Dans l’un, l’axe cris- 
Ilin est parallèle à l’arête; dans 


E Ce 

autre, il lui est perpendiculaire : 
parallèle à la face utilisée pour re : 

entrée du faisceau. == | 

» Pour pouvoir être utilisés aussi LA Re) S 

dans l’UV lointain, les prismes me 


onstituants ont été non pas collés à 

& glycérine mais adhérisés, c’est- Fig. 12. 

ä-dire que les surfaces à rassembler 

ünt été travaillées optiquement de façon parfaite, puis rapprochées. 
Elles adhèrent alors sans interposition de couche d’air (voir fig. 12). 


» Analyse des plaques. — En vue d'une mesure d’intensité relative 
des faisceaux par celle du noircissement des taches correspondantes, 
fous avons utilisé une méthode décrite par P. Soleillet et Martelly (14). 
… Elle consiste à faire sur la plaque (ou sur une portion détachée de la 
même plaque) un spectre de 
raies larges à l’aide d’un 
petit spectrographe dont le 
collimateur est muni de 
Bo diaphragmes  convenables. 
Il s’agit de deux diaphrag- 
mes dans deux plans diffé- 
1er diaphragme 2° diaphragme  rents, l’un libérant un demi- 
plan, l’autre un angle aigu. 
Fe: 13: Les divers points de la fente 
4 dans le sens de sa longueur 
Bien un éclairement de la plaque proportionnel au carré de la” 
H: stance de ce point au point de la fente pour lequel la lumière 
ommence à être complètement interceptée. | 
k. Il en est ainsi en effet puisque le cône des rayons utiles partant d’un 
joint P de la fente découpe dans le plan du deuxième diaphragme un 
fiangle dont les dimensions linéaires sont proportionnelles à la distance : 
point Pau point P, pour lequel le triangle $e réduit à un point 


1 [ei on a apporté quelques perfectionnements de détail : fente courbe 
pour avoir des spectres à raies rectilignes, disque de quartz dépol 


ee 
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servant d'écran diffusant devant la plaque, la source étant de l’autr 
côté de la lame dépolie dans l’axe du collimateur. | 

Dans les expériences faites dans ce chapitre on s'est contenté de fair 
l’étalonnage indépendamment de l'expérience de résonance produisar 
les taches à mesurer. Il eût été théoriquement plus correct d'utiliser | 
même source, commençant et terminant la pose au même instant. O 
s’est contenté d'utiliser pour l’étalonnage une lampe Philips et à effec 
tuer celui-ci après la pose de résonance en s'imposant seulement d’ut 
liser une durée de pose du même ordre. 

Le noircissement des plaques a été étudié par une simplification d 
microphotomètre Kipp et Zonen, avec d’ailleurs les éléments originau 
de l'appareil : objectifs, couple thermoélectrique, avec sa fente de pre 
jection, galvanomètre à faible période. Le montage ne permet que de 
pointés isolés mais en utilisant une lentille d'éclairage de champo 
peut se rendre compte avec précision de la région analysée. 


CHAPITRE IX 
Optique des expériences du cas B. 


Dans le cas B, le faisceau excitateur se propage dans la direction 
horizontale et perpendiculaire au champ magnétique. Il est polarisé re: 
tilignement dans la direction verticale x. L'observation est faite dar 


ARS DA ! 
la direction horizontale £ du champ magnétique. Les directions d, etc 
d'étude du faisceau étant des axes æ et y. On analyse sans lame crista 
line ®, — D, —® — 0. L’analyseur double étant placé de façon qu 

— T / A < e LA Ê # LA 
TE J' et J” étant les intensités des deux faisceaux séparés, la mesu: 
du rapport 3/3” nous donnera les valeurs de : 


RAR Er 
SELS 


Les expériences ont été faites sur le Zn, en utilisant le mélang 
paturel des isotopes et la raie 2 139. La source utilisée a été une lam} 
spectrale Philips dont l’utilisation a provoqué un certain nombre © 


difiicultés que nous avons cherché à réduire comme nous le verrot 
plus loin. 


Optique du faisceau excitateur. — On a effectué simultanément | 
séparation spectrale de la lumière excitatrice et sa polarisation en 4 
sant comme séparateur un prisme de quartz cristallin d'angle À — 4; 
taillé de façon que l’arête soit dans la direction de l’axe optique du cri 
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“ 
tal. Cette arête est placée horizontalement de façon que la fente dont 

“mage est projetée au centre du tube de résonance, puisse être elle- 
même horizontale. La lentille avant le prisme (lentille collimatrice) est 
en quartz cristallin, celle après le prisme est en silice fondue pour ne 
modifier la polarisation des faisceaux. Ces lentilles ont des distances 
focales de l’ordre de 200 mm et des diamètres de l’ordre de 20 mm. 
F Le collimateur tout entier, fente et lentille de quartz peut tourner 
autour d’un axe parallèle à l’arête du prisme, un palmer peut repérer 
le réglage une fois qu’il a été effectué sur un banc d’optique indépen- 
ant (voir fig. 14). 


52 lévier du irôir alumine 
É collimaleur ee 
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Fig. 14. 


La source Philips étant un tube de dimensions restreintes, on a dû 
itiliser une lentille de quartz comme condenseur en avant de la fente 
our en faire l’image sur elle. Ce dispositif permet de placer la lampe 
une distance importante de la fente et par cela même d'essayer d’amé- 
orer son fonctionnement. Comrne il a été dit plus haut, la condensation 
à zinc en excès dans le tube de la lampe s’effectue juste entre les 

eux électrodes et particulièrement du côté d’où l’on veut que sorte la 
lumière, si ayant supprimé l'enveloppe de verre de protection de la 
lampe, on la remplace par un manchon d'amiante muni d’une fenêtre 
ouverte. Après divers essais, dont l’un consistait à utiliser un petit four 
pour chauffer la lampe du bon côté, nous avons maintenu la lampe 
horizontale et utilisé la lumière émise verticalement vers le haut. Le 
manchon d'amiante est muni de deux fenêtres opposées dont l’une, celle 
du dessus est fermée par une lame de quartz, l’autre, celle du dessous. 
est laissée ouverte. La partie la plus froide du tube est alors la partie 
du dessous, la condensation s’y effectue et n’y est pas gênante puisque 
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Ja région de sortie de la lumière reste dégagée. Un miroir plan alumind 
permet de rejeter le faisceau vertical dans l’axe du collimateur. 

Le prisme est fixé dans une position voisine de celle correspondant 
au minimum de déviation sur un bâti vertical qui supporte l’axe dd 
rotation du collimateur. Pour une même longueur d'onde c’est le fais : 


* ceau polarisé verticalement (faisceau ordinaire) qui est moins dévié que 


celui qui est polarisé horizontalement. C’est lui que l’on réglera horizontal 
à la sortie du prisme. La séparation angulaire est suffisante pour qu’un! 
diaphragme placé dans la fenêtre de la chemise d’eau puisse arrêter le 
faisceau polarisé horizontalement ainsi que les deux faisceaux de pola- 
risation verticale et horizontale, dont la longueur d'onde correspondràl 
l’autre raie de résonance, 


Optique du faisceau observé. — En ce qui concerne l'optique de 
l'observation qui utilise le banc d'optique longitudinal, on photographie: 
le tube à résonance sans diaphragme en utilisant d'abord une lentille 
de silice fondue pour ne pas modifier la polarisation de la lumière 
étudiée. La lumière traverse alors un wollaston, réglé d’abord pour que 
les faisceaux sortants soient séparés dans un plan horizontal, que l'ona 


ensuite fait tourner de 45°. 


l4 étant l'intensité du faisceau dont la polarisation se trouve dirigée 
dans le plan de séparation des deux faisceaux, [; étant l'intensité de l’autre 
faisceau, I; et 1, jouent le rôle de J’ et J” avec ae » D — D, —dD—06 
les directions de base 1 et 2 étant les directions x et y. | 
On a donc : | ; 
I, 5 L 
Pa I + la + 


Comme on l'a vu dans la théorie du phénomène, on attend pour le Zn 
des valeurs comprises entre — jet # ee La valeur la plus élevée que 


peut prendre le rapport 13/1, ou son inverse ne doit pas dépasser 3. Il 
n'y a pas lieu donc de prévoir l'utilisation d’un deuxième wollaston: 
pour n'avoir à comparer que des intensités du même ordre de grandeur. 

Une deuxième lentille en quartz cristallin projette les deux images du 


faisceau traversant le tube à résonance sur une plaque photographique. 


| Plus exactement on utilise la moitié d’une plaque photographique, 
l'autre est placée dans le spectrographe d'étalonnage éclairé par la 


. même source. Elle est impressionnée pendant le même temps. Sensibi- 


lisées en même temps (au salicylate de soude) les deux moitiés sont déve= 
loppées en même temps. Ainsi se trouvent réalisées les meilleures 
conditions théoriques d'étalonnage. HE | 

Du fait de 1 absence de diaphragme devant la région éclairée du tube 
à résonance, les images sont des plages très allongées dans le sens de 


| 
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la propagation du faisceau excitateur. Du fait de l’orientation du 
woilaston elles sont parallèles mais décalées dans une direction à 450. 
Dans l'étude du noircissement, quoique celui-ci ne subisse guère de 
Variation dans le sens de la longueur des plaques, on a pris soin de ne 
jomparer que des portions correspondantes sur l’une et l'autre plage. 


LORS 21 


CHAPITRE X 


_ Résultats et discussions des expériences du cas B. 
Durée de vie du niveau excité ‘P.. 


RE PR M 


faie 2139 A°. Ces expérierices devaient compléter celles faites par 
P. Soleillet et J. Ploquin (15) sur le cadmium et la raie 2 288 qui 
lonnaient des résultats assez surprenants en ce qui concerne la durée 
de vie du niveau excité IP, relatif à cette raie. 
3 Quoique d’un maniement plus difficile, la raie 2139 devait per- 
ettre des conclusions plus nettes, puisque l’on pouvait avec le zinc 
aisser de côté le rôle, sans doute peu important, des isotopes à spin 
impair en proportion seulement de 0,04 qui risquait de compliquer le 
phénomène. 
- On a opéré avec un tube scellé dont l'extrémité large maintenue dans 
le four FC a une forme sphérique. L'extrémité plus froide dans le 


2 ec) 


à une pression de vapeur de 3.10 mm de mercure. 

Les plaques étant des Superaviachrome sensibilisées au salicylate de 
Sodium, les durées de pose sont très longues de l’ordre 3 heures. 

Le but étant de tracer la courbe de p, en fonction de H au voisinage 
le l’origine, on n’a pas jugé utile de dépasser un courant magnétisant 
de 20 ampères correspondant à un champ de 221 gauss. 

“ La courbe de p, en fonction du champ magnétisant est la suivante 
“voir fig. 15). 


Cette courbe s’ajuste en gros à une courbe en : 


aH/[r + (aH)]. 


corrects (sauf ceux [= 0 pour lesquels, à cause du champ magnétique 
terrèstre, la direction du champ n’est plus fixée par le courant magné- 
Misant), la tangente à l'origine correspondant à p,—aH donne pour a 


Ma valeur a —7,5.107%. 
> Comme pour l’état 1P, et les isotopes de spin nul le facteur de Landé : 


Pie RTS STATS PS: 10" ù 


Ps STE pH mp P 


On a réalisé les expériences dans le cas B avec le zinc et la: 


four FF a été tenue à une température voisine de 3109 correspondant 


Si on considère que les points au voisinage de l’origine sont les plus 


PMR RUE 87 RE dti a NÉ Lure 
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NOTES 


On en tire pour la durée moyenne de vie : 


— Du moca 
LEE ER 10 
re = 4,8 Xro 

Ce nombre est à comparer à la durée moyenne de vie +; d’un oscilla- 
teur harmonique à 1 électron en tenant compte de son amortissement 
en énergie. On a : 


17 220 & 178. 
Pour la raie 2 139 : 
\ € À 
ER —6 PL —9 
he 3,4 X 10 T15=2,00 K ro, 
On a : 
T __ 0:43 
Mr deco rt 


Il serait assez naturel que ce rapport soit égal à l’unité. On peut. 
justifier cette différence en supposant un renversement assez prononcé 
de la raie excitatrice de sorte que ce soient les ailes de la raie qui jouent 
le rôle principal. Dans ce cas le phénomène peut être considéré comme 
intermédiaire entre celui de la résonance et celui de la diffusion où 
l'influence du champ magnétique est nulle et l’on peut s'attendre à un 
effet de ce dernier de l’ordre de celui qui a été observé. Ces résultats 
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sont à rapprocher de ceux de M. R. Lennuier (7) sur la raie 2 537 du 
mercure où la raie excitatrice a été systématiquement rendue creuse. 

D'un autre côté, les difficultés que l'on a eues dans le cas A’ pour 
étudier les raies 2 288 et 2 139 avec des tubes non scellés pourraient 
laisser supposer que, dans les conditions réalisées dans le tube scellé 
étudié une désexcitation des atomes excités par chocs non élastiques. 
sur des atomes de gaz résiduel pourrait expliquer une diminution 
notable de la durée apparente de vie. 

On peut aussi chercher à mieux ajuster la courbe expérimentale avec 
une courbe théorique, en adoptant uue forme : 


e 


aH 
P2 — Po 1+ GH} avec Po << I et = 


MoCP 

… Les tangentes à l'origine coïncideront si ap,—7,5.10-3. Avec 
Po = 0.8 qui donnerait le maximum 0,4 de la courbe expérimentale, on 
“aurait : 


1 D NO no 


ë 


RAR SN 


1r4a: 


“ce qui ne fait que remonter légèrement sa valeur sans la rapprocher 


sensiblement de 20,6.10—19, 


CHAPITRE XI 


unit ou ii 


à. 


Résultats et discussions des expériences dans le cas A’. 
Influence de la séparation des isotopes. 


TPS 


she 


£. Dans un premier montage non décrit nous avons essayé de réaliser 


“simultanément les meilleures conditions pour le cas A’ aussi bien pour 
les raies 2 288 et 2 139 que pour les raies 3 261 et 3 076 du cadmium et 
Eu zinc. Pour cela il fallait réaliser une séparation par prisme des deux 
“raies de résonance puisque la méthode d'absorption ne permet de garder 
‘que la raie de fréquence la plus faible. D’un autre côté une séparation 
spectrale par un prisme d’angle assez grand placé sur le faisceau exci- 
Mateur risque de le polariser par des réfractions sous des angles d’inci- 
“dence importants. 
C'est ainsi qu’on a été tenté de ne réaliser la séparation qu’en fin de 
“parcours sur le faisceau observé une fois effectuée la séparation par 
wollastons. À cet effet on a réalisé, pour pouvoir recevoir les faisceaux 
sur des plaques placées perpendiculairement, des achromats silice: 
fondue-eau, la lentille divergente d'eau étant maintenue par deux 
“ménisques de silice fondue dont l'une des faces (celle extérieure) est 


rt 


A DE LS in 
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presque plane tandis que l'autre est très bombée. Ces courbures leur 


confèrent des qualités optiques assez rudimentaires. d 


Dans ce montage les deux raies de résonance sont étudiées en même? 
temps. Mais dans le cas du cadmium qui a été mis à l'épreuve, la résor 
nance de la raie 3 261 donne des noircissements beaucoup plus forts: 
que la raie 2 288 et les taches dues à cette dernière se trouvent noyées 
dans l’étalement des premières dû aux aberrations des achromats. 

On est donc revenu à un montage plus simple où chacune des raies 
de résonance est étudiée séparément. : 

Pour les raies 3 261 et 3 076 on a simplement intercalé une feuille de 
cellophane sur le faisceau excitateur. | 

Pour les raies 2 288 et 2 139 on a utilisé une séparation spectrale du 
faisceau excitateur par des prismes de silice fondue de petit angle 
(deux prismes d'angle A; — 0,196 et A, — 0,123) placés de façon que 
les angles d'incidence soient les plus faibles possibles. On a contrôlé » 
que ce montage donne les mêmes résultats que la séparation par la 
cellophane dans le cas de la raie 3 261. Toutefois, nous n’avons eu desà 
résultats vraiment satisfaisants que dans le cas de la raie 3 26r, parce 
que, avec les raies 2 288 et 2 139, nous avons observé qu'aux tempéra: 
tures où nous opérions, pas trop basses pour avoir des poses de Se | 
raisonnables, la région directement éclairée par le faisceau excitateur! 
dans le tube à résonance était entourée d’une région lumineuse étendue » 
dont la luminosité est due probablement à la résonance secondaire. 

Ce phénomène est particulièrement net dans les tubes qui restent en 
liaison avec le banc de pompage. Or, ces conditions constituent, comme! 
on l’a observé pour la raie 3 261, les meilleures conditions d'observation! 
d'un phénomène de pure résonance. Ce n’est sans doute que par une 
action des gaz étrangers non éliminés des tubes scellés que l’on fait! 
diminuer la résonance secondaire, tout en influençant d’une manière® 
mal connue la résonance primaire. 4 


Aussi nous laisserons de côté les résultats quantitatifs relatifs aux! 
raies 2 288 et 2 139. | 
… De toutes façons, il est exclu que les difficultés puissent provenir de! 
la lumière parasite. Si le tube n’est pas chauffé il reste nou lumineux 
aussi bien sur le trajet du faisceau excitateur que dans la région en 
dehors de lui. d 


En intercalant une feuille de cellophane sur le trajet du faisceau 


! 


observé au voisinage du diaphragme objet et cela sur la moitié seulé- 
_ ment du faisceau, on arrête cette partie du faisceau. Il ne s'agit done 


pas de résonance due à l’autre raie de résonance que le dispositif de 


séparation sur le faisceau excitateur aurait partiellement laissé passer. 


Pour la raie 3 076 du zinc nous ‘avons observé aussi que la région 


lumineuse dans le tube à résonance s’étend au-delà de la région 


traversée par le faisceau excitateur dans le cas du tube ouvert. On peut 
, Q Q ; 
l’attribuer contrairement à ce que nous avons admis pour les raies 2 288 
et 2139, non à la résonance secondaire, hais aux longs parcours des 


% aa 
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atomes de zinc pendant leur désexcitation à partir de l’état 5P, dont la 
durée moyenne de vie est de l'ordre de 1075. Ces parcours sont de 
l'ordre du centimètre alors qu'ils sont de l’ordre du millimètre pour 
la raie correspondante 3 261. 


: 


cellophane sur le faisceau excitateur horizontal. 
… Après de nombreux essais et réglages on doit retenir les résultats en 


tubes scellés qui ont donné des taux de polarisation p, extrêmement 
faibles. : 


D Pour Cd 114 : BAT Pi = 0,07 
Mrour Cdares "= 47 pi =D. 
Ce sont ces résultats en violente contradiction avec les prévisions 


Hhéoriques qui nous ont fait souhaiter travailler en tubes en liaison 
permanente avec le banc de pompage. Avec ces tubes la température du 


J 


admet un débit faible de vapeur, à une pression de la vapeur de Cd de 
ordre de 2.104 mm de mercure tandis que la pression sur le banc de 
pompage est inférieure à 10-5 mm de mercure. 


L. Cd naturel : Bi 72 pi —0,81 

» Cd 114 : == or Pi = 0,95 
BCd:Tix : Bi —=58? pi = 0,44 
| Cd 113: pese) pro he 


On pourra comparer ces résultats avec ceux prévus théoriquement 
dans le cas d'une excitation par raie large (broad line excitation) et par 


omposante hyperfine due aux isotopes pairs avec la composante 
3/2 — 1/2 due aux isotopes impairs tandis que la composante 1/2 — 1/2 
st nettement détachée, ces deux groupes ayant sensiblement la même 


un 


Ca . L£ 
P théorique Pi orne pi RAT 
raie large raie étroite 
Cd-naturel 0,78 0,8 0,81 
Ed PT4L < 17 ! tee . 0,95 
LONST SRE 0,27 0,41 0,44 
:d ë 0,27 


Nous nous sommee donc attachés aux résultats donnés par le cad= 
mium et la raie 3261, séparée de la raie 2 288 par l’interposition de 


our FF a été maintenue aux environs de 1859, ce qui correspond, si on 


» Ces résultats ne varient sensiblement pas avec le régime de la source 
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On voit que : Re 

1° l'influence de l’isotope est bien celle prévue par la théorie F5 

2° les différences peuvent s'interpréter par une séparation isotopique | 
imparfaite et une excitation intermédiaire entre le cas de la raie large: 
et celui des raies étroites. 


CHAPITRE XII 


Réflexion sélective sur la vapeur de cadmium. 


_ Ce phénomène de réflexion sélective sur la vapeur de Cd est l'ana> 
logue de celui découvert par R. W. Wood sur le mercure (17). Ce der-| 
nier a montré que le pouvoir réflecteur de la surface interne d’un tube 
de quartz empli de vapeur de mercure augmentait avec la pression de 
cette dernière pour la raie de résonance 2 537 tandis qu'il ne variait pas 
pour les autres raies. 

Nous avons fait l'expérience avec un tube contenant de la vapeur 
de Cd et dont l’une des parois est constituée par une lame à faces 
planes non parallèles, ce qüi permet d'éliminer la réflexion sur la face 
externe. 

On a pu étudier ainsi ce qui se passe pour chacune des deux raies de 
résonance 2288 et 3261 qui se trouvent toutes les deux dans un 
domaine expérimentalement accessible. Nous avons déjà dit que pour 
‘ le mercure l’analogue de la raie 2 288 est la raie 1 849 qu'il est très 
difficile d'étudier. 

Ces expériences, étant des expériences de prospection, ont été 
conduites en utilisant le plus possible le matériel expérimental construit 
pour l'étude de la résonance. De nombreuses modifications ont dû être 
introduites par la suite, selon les nécessités de la poursuite du travail. 

On a utilisé en particulier le support des tubes et les fours. Le banc 
d'optique longitudinal a été muni d’un plateau sur lequel a été montée 
toute l’optique nécessaire. 

La source est une lampe spectrale Philips à cadmium dont l’enve- 
loppe extérieure de verre a été remplacée par un manchon d'amiante 
muni d'une fente parallèle au tube de 5 mm sur 1: mm. Elle est disposée 
verticalement. = 

Dans un premier essai, on a utilisé un tube à vapeur de cadmium à 
chambre sphérique. Un miroir aluminé placé à l'entrée de la chemise 
d'eau renvoyait sur la sphère la lumière provenant directement de la 
source. La sphère formait alors une image (virtuelle), très petite, ser= 
vant d'objet pour un faisceau de rayons sortant dans une direction 


voisine de l'axe de la chemise d’eau, évitant le miroir dont nous avons 
parlé. : 


"AE VORCINTE 
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Cet objet formé par réflexion sur la sphère était situé au fover de 
lentille collimatrice d'un spectrographe sans fente qui séparait sur une 
plaque les images pour les diverses longueurs d’onde fournies par la 
source. Théoriquement, ce dispositif ne permet pas de séparer la lumière 
réfléchie sur la surface externe du tube de quartz (réflexion sur quartz) 
“de celle réfléchie par la surface interne (réflexion quartz-vapeur). De 
toute façon, même avec les ouvertures faibles des faisceaux utilisés, les 
images sont si défectueuses que ce dispositif n’a pu être conservé. 

Par la suite on a utilisé un tube scellé dont la chambre cylindrique 
létait fermée par une lame à faces planes, légèrement prismatique. 

* A l’aide d’un achromat quartz-eau on fait, sur la lame même, une 

image de la fente placée devant la source en se servant du miroir 
“aluminé qui permet de ne pas encombrer l'entrée de la chemise d’eau. 
“Cet achromat est constitué par deux lentilles de quartz sensiblement 
-plan-convexes formant avec une monture en plexiglas et des rondelles 
“de caoutchouc une cuve à eau. Cet achromat d’une distance focale de 
“300 mm environ fait de la fente devant la source une image avec un 
-grandissement de l’ordre de 2, c’est-à-dire de 2 mm de large environ. 
» Après les réflexions, soit celle sur la face externe, soit celle sur la 
face interne, réflexion précédée et suivie par une réfraction par la face 
externe, cette image constitue un objet lumineux éclairant dans deux 
“cônes d'ouverture égale à celle du faisceau incident provenant de 
l’achromat de projection. Les axes de ces deux cônes sont séparés par 
un angle : 
Ç d; — 97 A 


-A étant l’angle des faces du prisme, n l'indice de la silice fondue. La 
formule est valable pour une incidence voisine de la normale. Etant 
donnée leur faible ouverture, les deux cônes sont entièrement séparés 
let on pourra alors éliminer toute la lumière réfléchie par la face externe 
du tube. 

» Cette image est prise comme objet au foyer du collimateur du spec- 
trographe sans fente qui sert à séparer les diverses radiations avant de 
faire l’image sur une plaque photographique. Le prisme du spectro- 
graphe est un prisme de Cornu constitué par deux prismes de quartz 
droit et gauche de 30° chacun qui ont été adhérisés. Pour faciliter les 
‘réglages, les lentilles sont des achromats quartz-eau analogues à celui 
‘qui a servi à la projection de la source. Ils ont une distance focale de 
l’ordre de 250 mm. La plaque est ainsi disposée normalement au fais- 
ceau. Une longue fente horizontale de 2 mm de largeur placée contre 
Ja plaque permet de faire plusieurs poses sur la même plaque en dépla- 
‘çant celle-ci derrière cette fente à chaque pose. Ces poses sont d’ailleurs 
‘très courtes étant donnée la lumière dont on dispose, 5 à ro secondes 
seulement, même en diaphragmant fortement les faisceaux. 

| On a installé un volet obturateur de manœuvre facile entre la lentille 


peine pour la raie 3 261 aux températures de 850°, nous n'avons pas 
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de camera et la plaque. On a utilisé un diaphragme de quelques millis ? 
mètres carrés à peine de surface placé juste devant la lentille collimas? 
trice. 

Les expériences ont été faites avec des pressions de vapeur de plus: 
en plus élevées en partant de celle utilisée pour les expériences de | 
résonance. L'augmentation de la température a nécessité la modification 
des fours. . à ' 

En effet, les fours utilisés pour la résonance n’ont plus été suffisame : 
ment isolés aux températures plus élevées nécessaires. On s'est contenté 
d’enroulements à simple bande plus facile à isoler. 1 

D'autre part, on a constaté qu'il était de toute première importance 
d’éviter toute présence de laiton chauffé à cause de la vaporisation du 
zinc qui se produit alors. Celle-ci est particulièrement désastreuse par 
son action sur le tube de quartz. Celui ci blanchit et se dépolit dans uné 
atmosphère contenant de la vapeur de zinc ou plutôt contenant de 
V’oxyde de zinc qui doit constituer un verre à la surface du quartz. 

Aussi on a décidé d'utiliser le fer pour construire les fours et après | 
cette modification le tube de quartz a pu être maintenu longtemps en 
bon état. 

Malgré que la réflexion sélective qui se manifeste dès la températurè 
de 600° d’une façon certaine pour la raie 2 288, ne se manifeste qu'à 


poursuivi l'élévation de la température, la pression de la vapeur étant 


déjà plus élevée que la pression atmosphérique, par peur de rupture du 


tube. D'ailleurs les déformations du tube qui se produisent déjà modis 


fient les images et rendent difficile et peu sûre la Comparaison entre les 
expériences à haute et basse température. J 


Une autre difficulté due à la haute température des fours est le fait 


qu'ils sont fortement lumineux, particulièrement FC maintenu à 9900. 


Cette difficulté a été sensiblement résolue en utilisant un très petit 
diaphragme sur le faisceau observé et en disposant l’obturateur sur c& 


même faisceau et non plus sur le faisceau incident. La lumière parasite 


provenant des fours est réduite ainsi au minimum (voir fig. 16). À 
Dans les premières expériences faites avec ce montage, on fait trois. 


_poses sur la plaque, une première avec le tube froid, la seconde avec lé 


tube chaud, la dernière avec le tube refroidi. - 

On à ensuite préféré maintenir à la même température, par le 
four FC, la chambre cylindrique du tube ainsi que sa face de réflexion. 
Dans la première pose, le four FF, qui règle la température dé la queue 
du tube et, par suite, la pression de la vapeur, est maintenu froid : 
dans la seconde pose, il est chauffé à la température voulue, dans la” 
troisième, 1l est refroidi. 

Les trois spectres, qui se présentent comme une série de carrés de 
2 mm de côté, pour chaque radiation, sont encadrés par les spectres: 
dégradés fournis par le spectrographe d'étalonnage avec des durées de: 


3 


pose de 5 à 10 secondes et une autre source Philips placée à une dis- 
pénce convenable de la lame dépolie pour que, après développement, 
les taches dégradées contiennent des régions de noircissement voisin de: 
celui des plages fournies par la réflexion. 

> Par la suite, pour rendre les résultats plus comparables on a fait 
successivement six poses, en dehors des spectres d’étalonnages. Le 
four FC est maintenu à la même température tandis que le four FF 
froid dans la première pose est porté à des températures augmentant 
sensiblement de 48° d’une pose à la suivante à partir de la seconde. 


$ 

À 

ê _O Source 

- fente objel 
4 

4 

à achromat 


miroir alumine 
diaphragme de 
collimateur 


SN de Cornu 


faisceau 
reflechi sur la 
face interne 


obiuraieur 


prismalique 


faisceau achromais 


reflechi sur la 
face externe 


Fig. 16. 


plaque 


» On compare les résultats des cinq poses à ceux de la pose à froid, on. 
sbtient cinq points qui se placent bien sur une courbe montante. 

“ Dans l'étude de la raie 2 288 on vérifie que pour la raie 3 403 qui se 
brésente avec une intensité du même ordre les cinq points restent sur 
une horizontale. : 

- Pour la raie 3 261 qui est plus intense, on compare avec la raie 3 610. 
dont l'intensité plus grande est du même ordre de grandeur. 

po étant le pouvoir réflecteur de la surface silice fondue-vide (à la 
empérature de la silice), on mesure ainsi le rapport p/p5, p étant le 
ouvoir réflecteur de la surface silice fondue-vapeur de cadmium (à la 


valeurs de la température de la paroi la plus froide du tube (c’est-à-dire 
du four FF). 


lempérature de la silice, c’est-à-dire celle de FC) à diverses valeurs de 
sa pression, laquelle est la pression saturante de la vapeur aux diverses. 
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Pour la raie 2288, on a, les résultats étant donnés en faisant les 
moyennes des meilleures expériences. 


Température FF (°C) Pression dela vapeur Log p/p° 
50 37 o 
a. 80 0,07 
645 160 o,16 
693 315 0,28 
742 600 O,41 
790 I 000 0,49 
839 I 500 | 0,52 
887 2 350 0,53 
Température du FC 9500 -C 


Les pressions sont exprimées en millimètres de mercure, les loga- 
rithmes sont les logarithmes décimaux. 
On peut calculer 9, par la formule : 


en utilisant la valeur n — 1,41 où l’on a tenu compte de la température 
de la silice fondue. On peut alors avoir la valeur même de ep. On trouve 
que pour les plus grandes valeurs de la pression que l’on a pu expéri- 
menter, p a la valeur 0,14, alors que la forme de la courbe de Log p/06 
fait penser à une saturation. On peut en conclure que si une partie des 

‘radiations 2 288 subit une réflexion métallique, ce ne peut être qu’une 
fraction peu importante de l’ensemble de ces radiations. 

Pour la raie 3 261, les résultats sont moins nets. En se servant d'un 
grand nombre d'expériences on peut dire que l’on atteint pour Log ep/6 
à peine la valeur 0,11 aux environs de 8500. Il faudrait pouvoir aug- 
menter sensiblement la pression de la vapeur. On doit noter d’ailleurs 
que le montage ne permet pas de séparer les radiations 3 261 de 
celles 3252. Or, celles-ci n’ont guère de raison de subir la réflexion 
sélective, Leur présence ne peut que diminuer le rapport P/60- 


CONCLUSIONS 


Les résultats suivants ont été obtenus : | 

1° En résonance optique la vapeur de zinc montre pour la raie 2 139 
le même phénomène que celle de cadmium pour la raie 2 288. La dépo= 
larisation de la lumière émise qui est due à l’action d’un champ magné- 
tique est plus faible que celle qu'on attendrait de l'assimilation de 


» 
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4 
3 


l'atome à un électron oscillant harmoniquement. La durée de vie à l’état 
excité que l’on en déduit est cinq fois plus faible. 
- 2° Dans les expériences avec une excitation à symétrie axiale pour le 
pre et la raie 3 261, l'influence du spin nucléaire explique parfai- 
tement l'absence de polarisation totale observée avec le mélange naturel. 
s'expérience avec l'isotope 114 de spin nucléaire nul montre une pola- 
isation sensiblement totale, tandis qu'avec les isotopes 111 et 113 de 
Spin nucléaire 1/2 la polarisation observée de 0,44 s'accorde avec les 
révisions théoriques. Pour la raie 2 288 du cadmium et la raie 2 139 
du zinc, il est difficile de tirer des conclusions du fait de la résonance 
econdaire. 
3° La réflexion sélective a été observée sur la vapeur de cadmium 
dune façon particulièrement nette en ce qui concerne la raie 2 288. Une 
ourbe du pouvoir réflecteur en fonction de la pression de la vapeur a 
pu être donnée jusqu'à des pressions de l’ordre de deux atmosphères. 
” Pour la raie 3 261 le phénomène est encore faible à cette pression. 
(Laboratoire de Physique Atomique 
du Collège de France (P' F. PERRIN), 
Place Marcelin-Berthelot, Paris-5e). 
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2 æ calcul des caractéristiques de détonation des explosifs solides, 
C'est-à-dire la détermination a priori de grandeurs telles que la vitesse, 
la pression, la composition des produits de détonation, ... est passé du 
“domaine d'action du savant à celui de l'ingénieur : depuis vingt ans la 
théorie hydrodynamique de la détonation a reçu de telles confirmations 
expérimentales qu'on ne peut plus guère douter qu’elle ne constitue au 
moins une vue globale satisfaisante des phénomènes liés à la déto- 
mation. 
4 Pourtant lorsque l'ingénieur désire utiliser les résultats acquis en 
vue de projets techniques, il ne trouve pas devant lui un corps de doc- 
trine rigide et homogène mais plutôt un ensemble de tentatives dont 
chacune revendique le mérite de représenter au mieux les faits expéri- 
mentaux connus. Il est par suite obligé de parcourir une littérature 
abondante avant d'arriver à faire un choix « éclairé » sur la méthode à 
suivre, à moins qu'il n’entreprenne une nouvelle tentative probablement 
ni meilleure ni pire que les précédentes. 

Le présent mémoire a pour objet de résumer les principaux problèmes 
posés par le calcul des caractéristiques de détonation des explosifs 
solides et d'exposer les solutions que nous avons adoptées pour les 


résoudre. 
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CHAPITRE 1 


Les équations mécaniques 
de la théorie hydrodynamique. 


1.1. L’onde de détonation idéale. — Si nous faisons abstraction 
des mécanismes complexes qui conduisent à la formation d’une onde 
de détonation pour imaginer une onde plane permanente se propageant 
dans un milieu explosif solide illimité, nous définissons une onde de 
détonation idéale. En fait, ce concept d’onde idéale n’a pas de réalité 


Â 
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physique car le milieu explosif est nécessairement fini et il en résulte en 
particulier que l’onde n’est jamais plane (Réf. 18, 23, 34). Cependant, 
lexpérience montre que la vitesse de détonation mesurée sur des car- 
touches cylindriques de diamètres croissants tend assez rapidement 
vers une limite tandis que la courbure de l’onde diminue, de sorte que 
lon peut facilement imaginer ce qui se passerait pour une cartouche de 
diamètre infini. 

- Le schéma de l’onde idéale se présente donc ainsi : une onde plane Q 
de vitesse constante D progresse dans l’explosif solide. Elle est suivie 
par une zone où se produit la réaction chimique de décomposition trans- 
formant l’explosif solide en produits de détonation en grande partie 
gazeux. Cette zone de réaction est elle-même permanente et, dans un 
plan w situé à une distance constante du plan Q la réaction de décompo- 
Sition est terminée et les produits de détonation ont une vitesse u. Si l’on 
imagine un observateur lié à l'onde Q il verra la matière solide entrer 
dans le plan Q avec la vitesse D ; après une série de transformations 
S'opérant dans l'épaisseur de la zone de réaction, il voit les produits de 
détonation sortir du plan w avec la vitesse D — u. Nous remarquerons 
que l'hypothèse de milieu explosif illimité revient finalement à négliger 
lépaisseur finie de la zone de réaction, c’est-à-dire aussi la cinétique 
Chimique des réactions de décomposition, et à considérer que les plans Q 
êt w sont confondus. Enfin, à l’aval de la zone de réaction, les produits 
lle détonation se détendent dans le milieu connexe à l’explosif selon un 
égime qui dépend des propriétés de ce milieu. 


- 1.2. Les équations de conservation. — Nous n'insisterons pas sur 
Ces relations bien connues depuis Hugoniot et nous ne les donnons ici 
lue pour mémoire (pour une discussion plus approfondie voir par 
exemple Réf. 23); la pression, la masse spécifique et l’énergie interne 
Spécifique sont respectivement désignées par p, p, E et sont affectées de 
lindice (o) lorsqu'il s’agit des caractéristiques du milieu explosif solide 
non détoné, supposé au repos : 


1 peD = e(D — 1) 
1 p = poDu 

4 je I I 
É Here) 


L'énergie interne du milieu constitué par les produits de détonation 
étant une fonction supposée connue des variables d'états (p et p par 
éxemple), nous disposons de trois équations pour déterminer les quatre 
inconnues p, e, u, D; une condition supplémentaire nous sera donc 
nécessaire pour achever la détermination des caractéristiques de 1 onde. 
- En pratique, l'énergie interne est définie en fonction de la tempéra- 
ture car, pour les gaz, elle est plus étroitement dépendante de cette 
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variable d'état que des deux autres, de sorte que l'introduction de la 
température nécessite la connaissance de l’équation d'état du milieu. 
Pour calculer la variation d'énergie interne E —_E, il est commode 
d'introduire un état fictif des produits de détonation caractérisé par 
l'indice (,) : dans cet état fictif, les produits de détonation ont même 
composition que dans l’état final mais leur température est T, et leur 
masse spécifique p,. Dès lors : 


E—E,—(E—E,)+(E. —E). 


E — E, représente ici la variation d’énergie interne d’un milieu inactif 
chimiquement, de composition bien déterminée, passant de l’état (po, To) 
à l’état (op, T) ; cette quantité AE est donc facile à calculer dès que lés 
propriétés thermodynamiques du milieu sont connues. 

E, — E, représente la variation d'énergie interne à volume constant 
due à la transformation chimique : c’est au signe près la chaleur de 
‘ réaction Q, à volume constant, à la température Ti. 


1.3. La condition de Chapman-Jouguet. — Nous venons de voir 
que, pour achever le calcul des grandeurs caractéristiques de la déto- 
nation, il nous manquait une équation ; celle-ci nous est fournie par la 
condition de Chapman-Jouguet (C.-J.) qui stipule que la vitesse relative 
de l’onde par rapport aux produits de détonation est égale à la célérité 
locale du son : D—u—a. Cette condition ne fait pas intervenir de 
nouvelle variable puisque la célérité du son a est calculable à partir 
des grandeurs définissant l’état thermodynamique du milieu. 

Il n'existe pas à proprement parler de démonstration de cette condi- 
tion C.-J. mais son application, étroitement liée à la théorie hydro- 
dynamique de la détonation, fournit des résultats bien vérifiés par 
l’expérience ; de plus, les arguments théoriques qu’on peut fournir en 
sa faveur sont nombreux sinon absolument décisifs. Le concept même 
d'onde permanente implique l'indépendance de l'onde vis-à-vis des 
conditions aux limites qui lui sont-imposées par le milieu connexe; si 
donc l'onde de détonation ne doit pas être perturbée par des ondes de 
- détente provenant du milieu aval et cheminant avec une vitesse relative 
_ égale à la célérité du son, ce doit être qu'elle-même se déplace avec 
cette vitesse. Or, la notion de célérité du son implique celle d'équilibre 
thermodynamique, de sorte que nous sommes amenés à considérer que 
le plan © précédemment défini comme extrémité de la zone de réaction 
est celui où l’équilibre thermodynamique est atteint. | 

Nous renvoyons à des mémoires plus spécialisés (Réf. 8, or, 36, 
39, 58) pour la discussion approfondie de cette condition C.-J. en signa- 
_lant toutefois qu'il subsiste une certaine ambiguïté sur la définition de 

l'équilibre thermodynamique et sur le calcul de la célérité du son dans 
ces conditions (Réf. 5, 6, 9, 38, U3) 4 


. 
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c- L’équation d’état des produits de détonation. 
k 
4 Ilsemble que la principale difficulté à laquelle se heurtent les calculs 


4 


nes caractéristiques de détonation des explosifs solides réside dans le 
choix d’une équation d'état appropriée. Aux incertitudes relatives à la 
composition des produits de détonation vient s'ajouter le fait que le 
domaine de pressions (50 000 à 200 000 atm) et de températures (3 000 à 
6 000° K) dans lequel on se place est inexploré du point de vue expéri- 
… mental. L'accès théorique ne paraît pas non plus très aisé, car il s’agit 
d'un milieu gazeux à température moyennement élevée dont les den- 
“sités sont de l’ordre de celles d’un liquide ou d’un solide; en outre, 
l'étude des interactions entre molécules compliquées et de natures diffé- 
…_ rentes est encore très peu avancée, de sorte que, même si l’on disposait 
d’une équation d’état satisfaisante pour un gaz pur dans les conditions 
“voulues, il resterait à mettre au point une équation d’état pour le 
mélange des produits de détonation. 


2.1. Éléments expérimentaux pour le choix d’une équation 
d'état. — La seule grandeur que l’on sache, à l’heure actuelle, mesurer 
avec une bonne précision (disons pour fixer les idées : 1 p. 100) est la 
vitesse de détonation D. Toutefois, la comparaison des valeurs calcu- 
- lées et des valeurs expérimentales ne permet pas de faire un choix 
: parmi les différentes équations d’état proposées ; signalons les plus 
typiques : 
» la première en date est probablement celle d’Abel, de la forme 
- p(v —x)—nRT où le covolume « est supposé constant ; elle est à la 
“ base des études présentées par A. Schmidt (Réf. 57) et J. F. Roth 
D (Réf. 55); 
> _ celle adoptée par M. A. Cook (Réf. 12) a la même forme 
* p(o — x) —nRT mais le covolume x est une fonction universelle de v 
indépendante de la température et de la composition ; partant des 
mêmes principes, P. Caldirola (Réf. 11) ne parvient pas à obtenir une 
; loi «(v) indépendante de l’explosif ; : 
les équations d'état proposées par H. Jones (Réf. 39) et Murgaï 
- (Réf. 45) considèrent le covolume « comme une fonction de la seule 
pression, a (pis ; 
> — l'équation de Kistiakowsky et Wilson (Réf. 39) de la forme 
» po —nRT(1 + xelt) avec x — est également utilisée avec quelques 


_ ajustements par Fickett et Cowan (Réf. 26); 
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— l'équation de Landau et Staniukovich (Réf. 40) s'inspire des équa: | 
tions d'état utilisées pour les liquides ; 

— enfin, celle de Taylor-Paterson (Réf. 48, 60) utilisant le modéle 
Boltzmann-Van der Waals conduit au calcul d’un covolume dépendant 
faiblement de la composition des produits de détonation. 

Ces équations d'état (sauf la première peut-être qui n’a plus qu’un 
intérêt historique) ont un caractère théorico-empirique et, convenable= 
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ment ajustées, permettent de prédire la vitesse de détonation des explo- 
sifs classiques avec une précision de l'ordre de 5 P. 100; cette grandeur 
se révèle donc comme un mauvais critère pour le choix d’une équation 
d'état. La température, la pression et la vitesse matérielle sont par 
contre beaucoup plus influencées par la forme de l'équation d'état 
adoptée. 

En ce qui concerne la température de détonation, il suffira de com- 
parer (fig. 2.1) quelques résultats concernant la penthrite à diverses 
densités de chargement, résultats obtenus par M. A. Cook (Réf. 12), | 
II. Jones (Réf, 35) et M, P. Murgaï (Réf. 45) : il apparaît ainsi que la 
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température de détonation calculée est non seulement très sensible à la 
forme que l’on donne à l'expression du covolume 2, mais encore se 
présente, suivant cette forme, comme une fonction soit croissante, soit 
décroissante de la densité de chargement. 

Pour la pression et la vitesse matérielle, la situation est "eus 
les figures 2.2, 2.3, 2.4 et 2.5 résument les résultats obtenus par di é- 
rents auteurs pour quatre explosifs classiques considérés aux densités 
de 1 et 1,6 g/cm*. Les résultats relatifs à un explosif donné et une 
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densité po donnée se placent sur une droite issue de l'origine (p — pçDu 
— équation de conservation des quantités de mouvement) puisque les. 
différentes équations d’état conduisent très sensiblement à la même 
valeur D de la vitesse de détonation. On constate ainsi que la pression! 
de détonation et la vitesse matérielle des produits de détonation attei- 
gnent des valeurs calculées variant du simple au double, et que ces 
valeurs se classent pratiquement dans le même ordre pour les différents 
explosifs ; ce dernier trait semble assez caractéristique de l'influence: 
de l’équation d'état adoptée, étant donné les différences notables de 


composition existant entre les produits de détonation de ces divers 
explosifs, 
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Il apparaît en fin de compte que des mesures relativement giossières 
de l’une des grandeurs T, p ou u seraient de nature à préciser le choix 
- de l'équation d'état. Malheureusement aucune expérience décisive n’a 
» pu encore être mise au point, à notre connaissance tout au moins : la 
” détermination de la température dans la zone de réaction n’a fait 
- l'objet que d’un petit nombre de travaux (Réf. 27, 30) et semble très 
»imprécise ; la mesure de la pression a donné lieu à de nombreux 
mémoires (Réf. 19, 20, 22, 29, 42) et les grandeurs mesurées sont 
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connues avec une bonne précision, mais il s’agit de méthodes indirectes 
et il faut une théorie comportant plus ou moins d’hypothèses pour 
remonter de ces grandeurs à la pression de détonation ; R. Schall 
(Réf. 56) propose la mesure directe de la densité des produits de déto- 
| nation au moyen des rayons X ; enfin, en ce qui concerne les mesures 
» directes de la vitesse matérielle, certaines tentatives ont été faites 
(Réf. 62) mais la précision actuelle des mesures est insuffisante. 

Il résulte de cette brève discussion que le processus, qui consiste à 
déduire l'équation d'état des produits de détonation de mesures de la 
vitesse d'onde, ne conduit pas à une représentation nécessairement 
correcte de cette équation d'état; il semble que cette méthode d’investi- 
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gation puisse fournir une bonne estimation des covolumes, mais aucuney 
assurance ne peut être donnée quant aux pressions et températures 
ultérieurement calculées. 

À cette occasion, il est intéressant de revenir sur le problème de la 
définition de la vitesse du son intervenant dans la condition Chapman- 
Jouguet ($ 1.3) ; si une discussion théorique demeure toujours possible, 
une solution expérimentale du problème, reposant sur les seules carac- 
téristiques de détonation, c’est-à-dire relatives au plan C.-J., se pré- 
sente comme impensable : les conséquences du choix de l’une ou l'autre 
vitesse du son quant aux caractéristiques de détonation sont pratique- 
ment négligeables par rapport à celles résultant du choix d’une équa- 
tion d'état. 


2.2. Rappels théoriques concernant l’équation d'état des gaz. — 
2.2-1. La manière la plus simple d'aborder l'équation d’état théorique 
des gaz purs consiste à appliquer le théorème du viriel aux r molécules- 
grammes contenues dans 1: g de gaz. On démontre (Réf. 53, 54) : 


pv==nRT + 3 Zre(r). 


Le premier terme du second membre constitue le viriel extérieur et 
correspond à l'action des molécules sur la paroi qui les maintient dans 
le volume v. Le second terme, ou viriel intérieur, représente les actions 
intermoléculaires que l’on saura en principe calculer lorsque l’on aura 
évalué la force o(r), positive dans le cas d’une répulsion, négative dans 
celui d’une attraction ; la seule hypothèse faite jusqu’à présent consiste 
à dire que les forces intérieures o(r) sont des forces centrales agissant 
entre deux molécules situées à la distance r l’une de l’autre : la som- 
mation > doit donc s'appliquer à tous les couples de molécules conte- 
nues dans le volume vw. Si les nN molécules (N, nombre d’Avogadro) 
étaient uniformément distribuées dans le volume considéré, le nombre 
de molécules situées autour d’une molécule donnée entre les sphères de 


AS Li] 
rayon r et r + dr serait égal à el , le nombre de couples de 


molécules dont les distances sont comprises entre r etr + dr serait 
N)2r24 RAY x. à : ; 

NEA . La distribution n'étant pas uniforme du fait de l’intro- 

duction des forces intérieures, ce nombre doit être multiplié par un 

facteur de probabilité qui a la forme exp| — X(r)/XT] où Æ est la 

constante de Boltzmann et X le potentiel des forces intérieures 
d 2 . ,, . ù 

(o = —). L'équation d'état devient alors : 


2 7 ace) 
00 = nRT + nn ro(rje FT Gr. 


RO 
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Il suffit donc, en principe, de se donner le potentiel d'interaction 
- moléculaire z(r) pour achever le calcul de l'équation d état ; à ce stade 
de la discussion, les bornes de l'intégrale doivent être précisées et géné- 
ralement on distingue les forces de contact qui agissent lorsque r est de 
- l'ordre de grandeur du diamètre s de la molécule, par opposition aux 
« forces à grand rayon d'action pour lesquelles croît jusqu’à l'infini. 
Pour les premières, il s’agit de forces de répulsion ou de percussion : 
én première approximation, les molécules sont des sphères élastiques 
- de diamètre s ; les forces et le potentiel de répulsion sont très petits dès 
…_.querw6s—+e et très grands dès que r &5—:; on peut donc écrire, 
- o(r) force de répulsion étant positive : 


2r(nN2| fo+te ZT 
Zro(r) = "7 De | ler c'e Kay. 


Où | 
€ 
a 
dl 


2 {(nN)208| [© — 
30 

27rn2No$ RT nRT 
3 DT v 


far NeI 
en posant b— n(), covolume de Van der Waals relatif à 1 g de 


gaz, c'est-à-dire à n molécules-grammes. 

En ce qui concerne les forces à grand rayon d'action, il s’agit de 
- forces intermoléculaires d’attraction qu’on peut supposer en première 
» approximation peu variables avec la distance et assez peu intenses pour 
ne pas modifier la répartition uniforme des molécules ; o(r) force 
- d'attraction étant négative, on peut alors sensiblement écrire : 


CAT 


< 


a 


Le 


AN OR TEA 


27(nN)? | a 


ï 2e 
3 2er) Pl — AE TT | 14 rSo(r)dr | ne — 7 
en posant : 


2x(nN)2| [7 | 
Œ= ÉRee | sk rSo(r)dr 


L’équation d'état prend alors la forme : 
nRT 


b a 
p= te (r RIRE 


- qui. lorsque le rapport b/v est faible, peut être mise sous la forme habi- 
tuelle de l'équation de Van der Waals : 


(p + %)(0—0) =nRT. 


» 2,2-2. On sait qu’il s’agit là d’une représentation caduque de l’équa- 
À tion d’état, mais elle est perfectible moyennant une complication du 
schéma d'interaction moléculaire. L'hypothèse des chocs peut être 
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améliorée en tenant compte de la présence d'autres molécules autour 
des deux molécules entrant en collision ; on arrive ainsi à l’expression: 
plus exacte suivante, valable pour les molécules sphériques rigides, et 
connue sous le nom d'équation de Boltzmann-Van der Waals : 

nRT 5 b? 


A 


2,2-3. Toutefois, on est encore loin d’avoir épuisé toutes les possi- 
bilités de recherche théorique et la mécanique quantique statistique 
permet d'obtenir des développements beaucoup plus satisfaisants pour 
l'équation d'état des gaz comprimés. Nous ne croyons pas devoir insister 
sur ces recherches qui dépassent très nettement l'objectif technique du 
présent travail ; disons seulement que l’équation d’état peut se mettre 
sous la forme d’un développement : 


CARS 


où les coefficients du viriel B, G... sont des fonctions de la température 
que l'on sait en principe calculer (Réf. 3). Le second coefficient du 
viriel, B, représente les écarts par rapport au gaz parfait dus aux inter* 
actions entre deux molécules ; le troisième coefficient du viriel, C, les 
écarts dus aux interactions entre trois molécules... Remarquant qu'aux 
hautes températures l'énergie interne d’un gaz semble être une fonction 
linéaire de la densité, Hirschfelder et Roseweare démontrent que dans 
ces conditions les troisième, quatrième ... coefficients du viriel doivent 
être indépendants de la température (Réf. 31); les valeurs des coeffi- 


cients se calculent alors en fonction du covolume de Van der Waals et 
ces auteurs proposent : 


OL RIT n° j x 
ar = + —-+0,625 m + 0:287 3 + 0,103 Di 


le dernier terme étant ajouté de manière qu’à très haute pression, le 
raccordement puisse s'effectuer avec l'équation d'état proposée par 
Eyring (Réf. 32) dans le domaine de densité des liquides. 

Le développement ainsi proposé est formellement identique à celui. 


de Boltzmann-Van der Waals si l'on identifie B(T) avec b — 5 cette 
manière de procéder présente pourtant l'inconvénient d’associer deux 
termes qui, dans le schéma initial, symbolisaient des forces d’effets 
contraires. Or on sait que le second coefficient du viriel passe par un 
maximum lorsque la température croît et il a été estimé qu'il fallait 
atteindre une température de l’ordre de trois fois celle qui correspond 
| à ce maximum pour pouvoir négliger les forces d'attraction ; pour 

l'azote cette température serait de l’ordre de 70000 K. Ainsi, à très 
haute température, les forces de répulsion sont dominantes mais il est 


cependant possible, dans les conditions particulières réalisées dans les: 


ar = - 
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phénomènes de détonation, qu'on ne puisse complètement négliger les 
forces d'attraction. 


A 


2.2-4. Nous voudrions maintenant revenir à notre problème et rap- 

- peler qu’en pratique, nous n’aurons pas à utiliser l'équation d’état d’un 

* gaz pur mais celle d’un mélange de gaz dont les molécules pour la plu- 

- part ne possèdent pas la symétrie sphérique si propice aux calculs théo- 

riques, et ont des champs de forces interagissant les uns sur les autres. 

. Dans le cas d’un mélange de deux gaz, le second coefficient du viriel 
- de l'équation d'état du mélange B s'écrit : 


10! 


"= 


2 a TR 
B = 2B1; + 22B2 + 22172B19 


B,, et B22 étant les seconds coefficients du viriel pour chacun des gaz 
» purs el le coefficient B;,;: résultant des interactions d’une molécule du 
- premier gaz sur une molécule du second, x, et x: représentant les pro- 
» portions molaires de chacun des gaz. Dans la majorité des cas, on ne 
connaît pas B;: et l’on se contente d'appliquer une règle d'additivité 
pondérée : 


B = Bu + 22B22. 
L'erreur commise ne peut être estimée que dans les cas où l'on a 
calculé B;: car ce coefficient n’est pas égal à la moyenne arithmé- 
; I ; AÉ x 
tique >: (B11 + B2); par exemple, pour le mélange hélium-argon à 


5 0002 K on trouve (Réf. 1) : 


Bu = 5,4 B39 = 22,1 Bis = 12,2. 


SANT NE OP ER PAS SERPENT A SR 2 7 


Dans des mélanges aussi complexes que ceux résultant de la détona- 
tion d’un explosif solide, il devient impossible de chiffrer l’erreur com- 
mise en appliquant la règle d’additivité. 


2,2-5. En conclusion, ces différentes considérations nous conduisent 


connaissances, de rechercher une équation d’état trop raffinée pour 
réprésenter le comportement des produits gazeux de la détonation. Un 
dernier argument en faveur de cet abandon résulte de recherches expé- 


dns SA “nt mt 


rimentales récentes qui tendent à montrer que les produits de détona- 


tion sont dans un état très particulier ; les très fortes conductibilités 
observées dans la zone de réaction (Réf. 13) et dans la zone de préamor- 
çage d’un explosif choqué (Réf. 7) indiquent qu'il ÿ aurait un nombre 
d'électrons libres beaucoup plus grand que ne peut l'expliquer l’ionisa- 
tion purement thermique des molécules ; des forces de cohésion impor- 
tantes prendraient alors naissance donnant au mélange gazeux de la 
zone de réaction une structure quasi métallique. 


à penser qu'il ne doit pas être souhaitable, dans l’état actuel de nos, 


\ 


84 J. BERGER, J. FAVIER ET Y. NAULT 


CHAPITRE 3 


Aspect thermochimique du problème. 


Le caractère essentiel permettant de distinguer un phénomène de 
détonation d’un phénomène de choc réside dans sa permanence : une 
onde de détonation se propageant à vitesse constante est entretenue par 
l'apport énergétique dû à la réaction chimique de décomposition de 
l’explosif. On est ainsi conduit à étudier tout un processsus physico- 
chimique non instantané, mais permanent. 

Le postulat à la base de la théorie hydrodynamique de la détonation 
permet précisément de s'affranchir de cette étude. Le problème se limite 
à la connaissance de la composition des produits de détonation, pro- 
blème classique, mais quelque peu hors normes en raison des condi- 
tions exceptionnelles de température et de pression. 


3.1. Discussion de l’hypothèse d'établissement de l'équilibre 
chimique. — A la base de l'étude chimique du problème se trouve 
admise l'hypothèse selon laquelle, dans le plan Chapman Jouguet, la 
réaction chimique est complète et l'équilibre atteint. Si cette hypothèse 
apparaît comme admissible dans le cas des explosifs organiques classi- 
ques, il semble que le problème doive être envisagé sous un angle 
quelque peu différent dans le cas d’explosifs présentant des additions 
diverses et plus particulièrement des additions métalliques. 

Cette difficulté a été mise en évidence expérimentalement (Réf. 4) : 
des mesures de vitesse de détonation D sont effectuées sur des cartou- 
ches de densité de chargement A et de diamètres (2 différents, avec un 
explosif à base de penthrite et d'aluminium, convenablement allégé. 
Les résultats des mesures présentent une anomalie au voisinage du 
diamètre (7 — 6 cm : la vitesse de détonation apparaît comme réglée 
par deux systèmes de réaction différents, suivant que le diamètre de la 
cartouche est inférieur à 6 em ou supérieur à 6,5 cm (fig. 3.1); tenant 
compte de temps de réaction nettement différents pour chacune des 
deux phases, organique et métallique, le phénomène peut être inter- 
prété au moyen du schéma géométrique de la détonation (Réf. 14). 

En conclusion, si dans le cas des explosifs organiques, il semble cor- 
rect d'admettre que la réaction chimique est complète et l’équilibre 
atteint, au contraire, dans le cas d’explosifs contenant une addition à 
laquelle correspond un temps de réaction relativement plus important, 
cette même hypothèse doit, dans certains cas, être limitée à la seule 
phase relative à l'explosif classique. En ce qui concerne l'addition, son 
rôle dépend du diamètre de la cartouche. c’est-à-dire de la courbure de 
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onde de détonation ; un double problème de cinétique chimique et de 
mécanique des fluides se présente : suivant les conditions, la réaction 
relative à l'addition peut être considérée comme plus ou moins avancée 
E ga | ».] 
dans le plan _Chapman-Jouguet. Les deux cas extrêmes suivants peu- 
vent être envisagés. Dans un premier cas, la totalité de l'addition par- 
ucipe énergéliquement à l'établissement de l’onde permanente de déto- 
nation. Dans l’autre cas, cette même addition n’a qu'un effet postérieur 
à la détonation : augmentation du travail spécifique de l'explosif due à 
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Vitesses de détonation de cartouches cylindriques en fonction du dicmètre 
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Fig. 3.7. 
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üune réaction relativement lente sur les produits de détonation d’origine 
organique et ayant pour effet de s’opposer à la chute rapide de pression 
derrière le front de détonation. 
- 3.2. Composition des produits de détonation. — L'étude générale 
du problème de la composition des produits de détonation, dans le plan 
Chapman-Jouguet, sera maintenant limitée au cas d’un explosif de com- 
position initiale de la forme CxHy;O,;Nw, et il sera admis qu’en ce 
plan la réaction de détonation est complète et l'équilibre chimique 
atteint. | 

3.2-1. Un explosif ayant une composition initiale de la forme précé- 
dente, même si celte composition est stæchiométrique, ne saurait 
conduire à des produits de détonation ne contenant que gaz carbonique, 
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vapeur d’eau et azote : les conditions de température et de- pression 
correspondant à la détonation sont telles qu’il est impossible d'admettre 
une composition ainsi 1déalisée; il est indispensable de tenir compte 
d’un certain nombre d’équilibres de réduction, dissociation... 

Le calcul de divers explosifs, qu'ils soient à tendance suroxygénée 
ou surcarbonée, montre cependant qu'il est acceptable de se limiter à 
une équation de réaction de la forme simplifiée suivante : 


GHONw->4CO + BCO + yH20 + SHa + 02 © No + 60. 


L'étude des constantes d'équilibre thermodynamique relatives à des 
corps tels que l’hydrogène, l'oxygène et l'azote atomiques, le protoxyde 
et le bioxyde d'azote, l’ammoniac et le méthane, indique en effet qu'aux 
températures et pressions de détonation, leur présence est négligeable 
(tout au moins pour la gamme habituelle des densités de chargement): 

Aïnsi, le problème de la détermination de la composition des pro* 
duits de détonation consiste à tenir compte des seuls équilibres suivants 
(K, constante d'équilibre — G, terme correctif d’imperfection) : 


— réduction du gaz carbonique : 


— réaclion du gaz à l’eau : 
CO, + & CO + H,0 


x BY 


\ ; . 


— dissociation de la vapeur d’eau : 1 031 
2H,0 7 2 + 0, 
P 5? 
GK =, y? 


— tenant compte des équilibres de réaction du gaz à l’eau et de disso= 


ciation de la vapeur d'eau, il est bien entendu implicitement tenu 
compte des équilibres suivants : 5 


\ 2COpRE 2C0 + O, \ CO & C + O0, 
GER PP GR = Cas 5 
6K6-(GoK) no 1 RUSSE GR A: 


3,2 2. Considérons maintenant une réaclion d'équilibre : 


ZAR S ISA; | 


nt. 
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lont l'équilibre thermodynamique est traduit par la relation suivante, 
» et ps désignant les pressions partielles des constituants À; et Ar: 


Tant que tous les constituants participant à la réaction interviennent 
Jans l'expression | Ip/Hp;i] (absence de phase solide), la disparition 
quasi complète de l'un ou l’autre de ces constituants conduit à des 
variations du rapport (Upr/Hp;] telles que l'équilibre peut toujours être 
satisfait quelles que soient la température et la pression. Ainsi, les 
équilibres relatifs à la réaction du gaz à l'eau et à la dissociation- de la 
Vapeur d’eau (ou du gaz carbonique) interviendront toujours dans 
l'étude de la composition des produits de détonation. 

Au contraire, dans le cas où l'existence d’un constituant n’est pas 
traduite dans le rapport [[py/Ilpi] (présence d’une phase solide réac- 
tive), la disparition totale de ce constituant peut se produire avant que 
le rapport [Ilpr/Ilpi] n’ait atteint la valeur GK c’est-à-dire avant que 
l'équilibre ne soit satisfait. Ainsi, l'équilibre relatif à la réduction du 
gaz carbonique pose un problème d’existence, caractérisé par les condi- 
tions : 


d’une part, 
d’autre part. 


. 3.2-3. En ce qui concerne le calcul de la composition des produits de 
\létonation (Réf. 24), deux cas sont donc à distinguer suivant que l'équi+ 
libre relatif à la réduction du gaz carbonique intervient ou non; sui- 
ant le cas, la détonation donne lieu ou non à formation de carbone. 
Les expiosifs tels qu’ils conduisent obligatoirement à formation d’un 
“dépôt de carbone seront dits surcarbonés ; inversement, les explosifs 
tels qu’ils ne donnent jamais lieu à formation d’un dépôt de carbone 
seront dits suroxygénés. 
L'étude mathématique du problème a été effectué: pour chacun des 
“deux cas (annexes 3.1 et 3.2). Les résultats obtenus peuvent être grou- 
-pés et présentés de la façon suivante : 
» ZX. — L'explosif est automatiquement du type surcarboné; 
“l'équilibre relatif à la réduction du gaz carbonique peut toujours être 
*satisfait. Un tel explosif sera donc calculé en tenant compte des équi- 
libres : 
- __ de réaction du-gaz à l’eau, 

— de dissociation de la vapeur d’eau, 

— de réduction du gaz carbonique. 


2X(1 + GK) + Y/2<<2. — L'explosif est automatiquement du type 
-suroxygéné ; il y a disparition du carbone avant que l'équilibre de 
52 
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réduction du gaz carbonique ne soit satisfait. Un tel explosif sera done 
calculé en tenant compte des équilibres : 


— de réaction du gaz à l’eau, 
— de dissociation de la vapeur d’eau. 


X <2<2X(1 + GK) + Y/2. — Un tel explosif sera dit du type sous-= 
oxygéné et sous-carboné ; suivant la pression et la température de déto= 
nation, il se comporte soit comme un surcarboné, soit comme un sur- 
oxygéné. Ayant défini P (annexes 3.1 et 3.2) et p désignant la pression 
de détonation, cette condition de température et de pression peut être 
mise sous la forme suivante : un tel explosif se comporte et se calcule 


— comme un explosif surcarboné, si p>P, 
— comme un explosif suroxygéné, si DE: 


Outre la composition atomique de l’explosif, ces dernières conditions 
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ont intervenir des grandeurs thermochimiques afférentes à la détona- 
ion ; quelques tâtonnements sont donc nécessaires avant d’effectuer le 
alcul. Cependant, avec quelque habitude, il est généralement facile de 
révoir si un explosif est d’un type ou de l’autre. Enfin, dans le cas 
xtrême où l’explosif étudié est vraiment à la limite de la surcarbona- 
ion et de la suroxygénation, les écarts présentés par les deux modes 
le calcul sont assez faibles pour que les résultats obtenus par la méthode 
doptée à tort puissent être conservés pour poursuivre les calculs par la 
néthode convenable. 


: 3.2.1. D'une manière générale, les explosifs solides classiques se 
résentent, soit comme des explosifs du type surcarboné (di ou trinitro- 
oluène), soit comme des explosifs du type sous-oxygéné et sous-carboné 
e comportant comme des explosifs surcarbonés sur toute l’étendue de 
à gamme de leurs densités de chargement (hexogène-tétryl). 


» La penthrite, par contre, explosif du type sous-oxygéné et sous-car- 
L 
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boné, présente la’ particularité de se comporter, suivant sa densité de 
chargement, comme un explosif soit suroxygéné (faibles denstés), soit 
surcarboné (fortes densités). Le passage de l’un à l’autre mode de 
calcul ne va pas sans impliquer un certain problème de continuité. 
L'étude des conditions particulières, caractéristiques de chacun des deux 
modes de calcul, montre immédiatement qu’à leur frontière commune 
ces deux modes conduisent à deux systèmes d'équations identiques 
ainsi, si discontinuité il y a, cette discontinuité ne peut se manifester 
que sous la forme d’une discontinuité de second ordre. Le calcul numé- 
rique des caractéristiques de détonation de la penthrite à différentes 
densités de chargement A, fait effectivement apparaître une très nette 
discontinuité de-pente sur le paramètre # — «/8 choisi pour caractériser 
la composition des produits de détonation (fig. 3.2). Cette discontinuité 
se retrouve sous la même forme sur la courbe traduisant les variations 
de la vitesse de détonation D en fonction de la densité A. 

L'existence de cette discontinuité de pente a été vérifiée expérimen- 
talement ; les mesures ont été effectuées sur des cartouches de penthrite 
additionnée de 2 p. 100 de paraftine, de ce fait la discontinuité se pré- 
sente pour une densité de chargement moindre ; les résultats des mesu- 
res effectuées sur des cartouches de 30 mm de diamètre sont portés sur 
la figure 3.3. ; 

La constatation d’un tel phéaomène ne présente certainement pas 
beaucoup d'intérêt pratique ; mais en revanche, il est de nature à nous 


rassurer quant à la valeur des principes de calcul des caractéristiques 
de détonation des explosifs. , 


ANNEXE 3.1 


CxHrONw — aCO, + BCO + YH,0 + DH, + 102 + ” Not 


L'étude mathématique du problème consiste en l'étude du système 
d'équations et d’inéquations suivant : 


KX=a+p+e 


M 

PE PE A 

L=2a+B+y+2n nee. 
Gr Le 
0 @ 5 Yr= 0 

PMP ER O2 ÿ > O0 
GKç= in) : n>0 

: » 82 
GKky=2À e > OO, 


nat +y+I nt 
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Posant : 


GK = CsKs:(GoKo) 
2. _ ar : 


Ge 
l'étude du système précédent se réduit à celle du système suivant : 
j=(z+ + W) GoKor + GK)E 
+[G+Y+wWua our 2) GK E 
—[(2—5) Rae -(2+5+5)- 5 z=0 


 8=(Z—7)GoKo +23 0 
De = GKo[2X4 + GR) —(2—°)]e 
PRET SET GoKo(X+5—2)l+X+7> 0 


_ Le calcul montre que l’équation, f — 0, admet toujours une racine 
positive et une seule, satisfaisant toujours l'inégalité g > 0. En outre : 


> — si ZLX, l'inégalité h > 0 est toujours satisfaite ; le système 
admet donc une AS et une seule ; 


— si 2X(1 + GK) ES ee Z, l'inégalité À > 0 n’est jamais satisfaite; 
‘le système n’admet pas de Poe 
— si X<LZ<L2X(1 + GK) - , l'inégalité h >> 0, n’est satisfaite 


qu’à la condition suivante : 


Pa \ de die à 


3 Y Re 
| (z+ £ +w) GoKol1+ GK) 45 


+ [++ wi + GR) + t(zE Pc, Jus [242 Æe “le 


D P=CG,K;, 
4 Z+ (2) 


avec : 


ee Â \ "4 
[2x PCR ZE GoKo[X + _— 2] 


y=— 


rm 
2G,Ko[ 2X 6 + GK) + Er z] 


RS : 2 
2X(1 +GRI-2+ Goo X+ 2) RES 


+ AS . 
“Lee Y L ï Let | 
2GKo[ 2X {x +<GK)+ 2] GK] 2X (++, —2] 


Suivant que cette condition est satisfaite ou non, le système admet, 
ou non, une solution et une seule. 


DT 
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ANNEXE 3.2 
x W 
CHONw CE al aCO; - BCO + YH,0 + SH, + nO> + Da No 
£ = 0. 


‘L'étude mathématique du problème conduit à l'étude du système 
d'équations et d’inéquations suivant : 


X—=a+8 
Y = 0 
; =Y+ A 
Z=2a+B+y+2n Re 
GoKo = - } 120 
P à \2 Dr 
GK =, (:) : d 
W GKo7 na 
Posant : 
% 
EN à 
f* 
GK — GeKelGoKo}® 


GK, 
l'étude de ce système se réduit à celle du système suivant : 
f=(+2+w) GK 

+[U+2+m+(R+T +2 w)cK]E | 
LT CCRV ASE W)—GoKo(Z—2X— ©) Cle 


pre A ESS ALERTE UUr ; 
[= 2x) + (z X :) GoKo] GoKs(GoKo ? R 
. P LR 
t> Fe) GeRalGoR de — © 
O 
Enr NN 4 


Fr = GK 2XG + GR) — (2 Y)]e "4 
| +[2xQ + GR)—2+GKX 4H Ÿ7)} Ex 7 20 


\ 
Le calcul conduit aux résultats suivants : 


Mers Z<X, l'équation f — 0 n’admet pas de racine positive, c’est- 
à-dire est incompatible avec la condition { > 0 (elle est de même 
Incompatible avec la condition d’inégalité À <o). Le système n’admet 
pas de solution ; È | 


CRT 
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e 7 FN LZ ni ,, . Q 
— si 2X(1 + GK) +, <Z2, l'équation f—0o admet toujours une 
racine positive et une seule ; cette racine satisfait toujours les inégalités 


g>0 d’une part et À <o d'autre part. Le système admet une solution 
et une seule ; 


. = Tr di % . , 
— S X<Z<2X(1 + GK) +=, l'équation f—0o admet toujours 
une racine positive et une seule, satisfaisant toujours l'inégalité g > 0. 


… Mais l'inégalité À <o n’est vérifiée que si est satisfaite la condition : 


P <P = (définition de P donnée dans l’annexe 3.r). 


l 


Suivant que cette condition est ou non satisfaite, le système admet 


» ou non une solution et une seule. 


CHAPITRE 4 


Constantes et grandeurs thermochimiques 


nécessaires au calcul des caractéristiques de détonation 
des explosifs, dans le cas des gaz parfaits. 


Le calcul des caractéristiques de détonation des explosifs nécessite la 


* connaissance de certaines grandeurs thermochimiques. La présente 
. étude se propose simplement de préciser les valeurs adoptées dans le 
> cas où les produits de détonation sont considérés comme parfaits ; pour 


chacune d'elles nous préciserons les références bibliographiques et les 


- éléments thermodynamiques ayant conduit à leur obtention. 


4,1. Energies internes. — Les produits de détonation étant consi- 
dérés comme parfaits, leur énergie interne est une fonction univoque 
de la température. Les valeurs proposées pour différentes températu- 


. res T par Pike (Réf. 49), par Hirschfelder (Réf. 33) et par le National 


à + 


PASS. 


Bureau of Standards (Réf. 47), sont présentées dans le tableau (4.1). 
Ces valeurs correspondent à la variation d'énergie interne AE entre les 
températures Ts — 300° K et To K. 

Le calcul des caractéristiques de détonation étant effectué sur 


. machine arithmétique, il était intéressant de traduire en formule les 
lois de variation des énergies internes. Une équation du type : 


[AEIR À 3000 & = —— À + BT + CT? 


est apparue acceptable. Les coefficients des formules relatives aux dif- 


- férents corps intervenant dans le calcul des explosifs sont les suivants 


_ (tableau 4.11) : 


. 
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Tagzeau 4.Ï 


[AE] e ue (calorie/mole) 
Pike Hirschfelder NB7S; Formule 
T(°K) (réf. 49) (réf. 33) (réf. 47) adoptée 
(CO;) 2 000 18 435 18 525 18 503 18 370 
3 000 31 088 31 349 31 320 31 330 
3, 590 37 546 37 925 37 891 37 9II 
4 000 44 060 44 580 44 544 44 560 
4 500 50 623 51 304 51 257 51270) 
5 000 RATE 58 088 58 031 58 060 
5 500 (63 918) (64 854) 64 911 
6 000 (70 691) (7x 740) 71 830 
(CO) 2 000 10 173 TON 10 173 10 090 
3 000 16 983 16 900 16 083 16 980 
3 500 20 454 20 462 20 458 20 459 
4 000 23 957 23 963 23 057 23 960 
4 500 27 476 27 487 . 27 455 27 484 
5 000 31 029 31 031 3I 029 31 030 
5 500 (34 601) (34 590) 34 599 
6 000 (38 196) (38 173) 38 190 
(H,0) 2 000 14 O01 14 047 13 886 13 570 
3 000 24 867 24 952 24 422 24 870 
3 500 30 621 30 736 29 949 30 644 
4 000 36 497 36 660 35 572 36 500 
4 500 42 462 42 708 AT 261 42 439 
Ê 5 000 48 457 48 845 47 005 48 460 
5 500 (54 486) (52 796) 54 564 
6 000 (60 505) (58 630) 60 750 
(H) 2 000 9 256 9 267 9 257 9 070 
3 000 15 784 15 797 15 782 15 780 
3 500 19 242 19 255 19 235 ‘19 244 
4 000 22 VTT 22 803 22 T8I (y 225780 
4 500 26 397 26 423 26 397 26 389 
5 000 30 071 30 104 30 071 30 070 
5 500: (33 784) (33 795) 33 824 
6 000 (37 557) 1287568) 37 750 
(No) 2 000 10 035 10 O41I 10 030 9 960 
3 000 16 797 16 808 16 701 16 800 
3 500 20 253 20 267 20 250 20 257 
HOOE) EEE) 230125 230185) 23 749 
4 500 27 258 27 284 27 250 27 248 
5 000 30 776 3° 796 30 755 3° 780 
5 500 (34 320) (34 336) 34 337 
6 000 (37 876) (37 911) 37 920 
(C) 2 000 8 900 8 517 8 480 
3 000 16 200 14 769 14 770 
3 500 18 o16 I8 024 
+ 21 349 21 350 
18500 24 738 24 749 
5 000 28 200 28 220 
5 500 . (31 772) 31 764 
Le (35 397) : 35 380 


Les valeurs indiquées entre parenthèses sont des valeurs extrapolées. 


ae 
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Tagzeau 4.II 


ok 
[AE], 00 € {(calorie/mole) 


(CO = — 6. 740 + 12,285 T + _ T2 


(CO) | — 3 420 + 6,665 T + 


(H,0) — 8 040 + 10,475 T + ee me 


L (5) | — 3 480 +. 5,985 T + _ T£ 


(No) — 3 420 + 6,590 T + Fos 


| (C) SRE NOM rs 


Ces formules ne sont valables que pour les températures T comprises 
entre 3 000 et 6 0000 K. Les valeurs auxquelles elles conduisent sont 
indiquées tableau 4.1 aux fins de comparaison aux valeurs de Pike, de: 
Hirschfelder et du National Bureau of Standards. 


4.2. Chaleur de formation à volume constant à 300° K. — Les 
conditions initiales normales, p; — 1 atmosphère et T,— 300° K, per- 
mettent de supposer les gaz parfaits pour le calcul de la différence des 
énergies internes des produits de détonation, d’une part, et de l’explo- 
sif non détoné d’autre part, c’est-à-dire pour le calcul de la chaleur de 
réaction à volume constant à partir des chaleurs de formation à volume 
constant des corps réagissant. 
Le National Bureau of Standards (Réf. 46) donne les valeurs sui- 
vantes des chaleurs de formation à pression constante et à 298016 K. 


Qp, 298016 {(calorie/mole) 
CO 94 051,8 
CO 26 415,7 
H,0 57 797:9' 


Supposant que les gaz satisfont l'équation d'état pv —nRT, ces 
valeurs sont corrigées pour obtenir : 


wat 
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— la chaleur de formation à volume constant à 298°16 K : 
Qo, 298016 —= Op, 298016 + R2098,16AN. 


AN, variation du nombre des molécules gazeuses due à la réaction 
de formation, 
R— 1,987 calorie/mole °K, 


— Ja chaleur de formation à volume constant à 300° K : 
Qo, 3000 Kk = Q, 298016 — 1,84 ACw. 


AC», variation des chaleurs spécifiques du système par suite de la 
réaction de formation. 

Les valeurs obtenues sont indiquées dans le tableau 4.IIT; il est à 
noter qu’elles sont identiques à celles proposées par Pike (Réf. 49) et 
différent de moins d’un millième de celles présentées par Hirschfelder 


(Réf. 33). 


TaBzeau 4. 


| 
Qv, 3ûtakK  . (calorie/mole) 
CO; 94 052 
CO 26 7II 
F9 57 504 


4,3. Constante d’é équilibre relative aux gaz parfaits. — Soit un 
système chimique composé de différentes espèces chimiques solides S 
et gazeuses G, obéissant à la réaction d'équilibre : 


DsiSi + EgiGi $& EspSr + ZerGp. 


Dans le cas où les gaz sont supposés parfaits, par définition de la 


constante d'équilibre K, la composition du système chimique satisfait, 
à l'équilibre, la relation : 


ni, nf, nombre de molécules gazeuses G:; et Gr présentes : 
n—= Zn, 7 an, 
Désignant, pour une molécule-gramme, par : 


Le la chaleur de réaction à pression constante à la température 
0 


as) ri ME OU nb 2 


2 


: 
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Qv, r la chaleur de réaction à volume constant à la température T° K, 
Qpr, là chaleur de formation à volume constant à la température 


Lo K, 


— ST 


Ko 3 
Equilibre de reaction du gaz a l'eau 
co, +H,— core O 
| 
10— + == | 
| | ae ÿ 
| ns 
Ve 
| À 
| | 
9 Le > 
rl 1 
FE 4D 
ER 
* 4 
114 
« 24 
‘ 
Are 
a Le ‘ 
ë 7 
‘ 
4 
"#4 
(4 
f 
7 — log Ko=353259-1878,92 -0,56867 log,  T-15,299 T 
, n T 100 DE 
----J.0. HIRSCHFELDER - Ref. 33 ÿ 
/ -—-HH. PIKE - Réf. 49 
| To K 
2000 000 4000 5000 


Fig. 4.1. 


AE, la variation d'énergie interne entre les températures T, et T °K, 


Ja thermodynamique permet d’établir les relations suivantes : 


SOLAR UE 
MONTE D 'RI: 
Q» IN Q» Tes RT[Zg ri Zeil 


Qù x = Qv:r, + Zgil AErdu +- Zsi( AË;,)s, 
— Zep. AE;,)6 5 — Es AË;,)s É 
QT = 2g "(Qr. To)e; +2, (Qr, vos | 4 
— Ègi(Qf, ro); — 2Si(Qf, ro)sse 
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Les valeurs adoptées précédemment pour les énergies internes et les 
chaleurs de formation permettent donc de déterminer, à une constante 
d'intégration près, la loi de variation de la constante d'équilibre K. La 
comparaison des résultats ainsi obtenus et des valeurs proposées par 
Pike (Réf. 49) et Hirschfelder (Réf. 33) permet alors une détermina- 


—_—_—— 
log, K 
fosse 9 Equilibre de réduction du gaz carbonique 


co, *C = 2 CO 


Et 


= log KQ =19,67673 -2 563,97 127466 log,0T 41,525 
"77 J.O. HIRSCHFELDER . Réf. 3 j 
X HH.PIKE:- Ref.49 


2000 3000 2000 75000 
Fig. 4.2. 


tion de cette constante d'intégration. Les résultats sont les suivants (ils 
supposent les pressions exprimées en atmosphères) : 


— équilibre du gaz à l’eau : 


1 878,92 
mn 


10810 Ko = 353259 — — 0,56867 logo T — 15,299 = 
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— équilibre de réduction du gaz carbonique : 
CO3 + C & 2C0O 
PCR I ES 2 07 2 9560397 
0210 Ko = 13,67473 — — 75 —1,27468 logo T — 41,52 5 - 


F2 Hi 


Les formules adoptées pour les expressions des énergies internes 


-nétant valables que pour les températures comprises entre 3 000° et 


5 000° K, les expressions précédentes ne sont valables que pour cette 
- même gamme de températures. 


Sur les graphiques 4.1 et 4.2 ont été indiqués les résultats obte- 


-nus et, aux fins de comparaison, les valeurs proposées par Pike 


(Réf. 49) et Hirschfelder (Réf. 33). 


CHAPITRE 5 


Détermination des termes correctifs 
de l’imperfection des gaz. 


Les conditions de température et de pression correspondant à la déto- 


- nation sont telles qu'il ne peut être admis que l'équation d'état des pro- 


duits gazeux de détonation est celle des gaz parfaits. Selon l’équation 
d'état adoptée, certains termes correctifs d’imperfection doivent être 


- introduits ; le principe du calcul de ces termes correctifs sera donc 
: exposé (Réf. 50). 


L’équation d'état d’un système gazeux, relative à un gramme de ce gaz, 


. peut toujours implicitement ou explicitement se mettre sous la forme : 


pu’ 


WRT — (0e see TE) 

\ Fo, T,...n...)=1 
avec Re Sn 
TS L 


- Il convient d’étudier comment se répercute l’utilisation de cette 
équation d'état sur le calcul des propriétés thermochimiques du sys- 
tème gazeux. Dans tous les calculs qui suivent : 


— l’exposant ” affecte toute grandeur spécifique de la masse gazeuse 
unité, 

— l’exposant * affecte toute grandeur déterminée en supposant le 
système pérARIte c’est-à-dire obéissant à l'équation d'état : 


pv! 


RTS 
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5.1. Energie interne. Chaleur spécifique à volume constant. — 
5.1-1. La thermodynamique permet d'écrire : 


dE’ , dp 
ee FSC OT rar DRE 


ET, v) = E'(T, wo) + LE 


c’est-à-dire : 


LA ÿ 
4 ft 


E(T, v') = E'*(T) — fre pe) | 
| 


La chaleur spécifique à volume constant, à la température T° K, a 
donc pour expression : 


= — fe (or) + (x eee | 


5.1-2. Le calcul des caractéristiques de détonation d’un explosif fait 
intervenir la variation d'énergie interne entre l’état final caractérisé 
par v'etT, et un état initial caractérisé par T, — 300° K et p, — 1 atmo- 
sphère : 


AE'T, v')= ET, v') —E'(To, (Ty Po) }: 
Le volume v, est donné par l'équation d'état : 


' 
Pobo 
n'RT, 


= F(v, 1 


_et le calcul montre que le terme correctif d’imperfection est toujours” 


négligeable ; le volume vw’ peut donc être pris tel que : 
LA 
RAT ONE 

Dans ces conditions : 


FER + * n'RT?/0F hr dF et 
ACT, v)= AE (T)— [RE (E), dot fe (Sr), do 
Les applications numériques montr ent que le terme correctif relatif 


aux conditions initiales (po; Ts) est parfaitement négligeable (pour les 
explosifs classiques, il est sensiblement 10? fois plus faible que le. 


premier terme correctif). Ainsi : 


AET, v)= AE'*(T)— Le CF) de 
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FPE 


£ 


» 5.1-3. Soit alors un système constitué par une phase gazeuse de 
masse 71 et une phase solide, supposée incompressible, de masse 
(1 — mn). Toute grandeur spécifique de la seule phase gazeuse, ou de la 
seule phase solide et relative à 1 g de cette phase sera affectée de l’ex- 
posant ” ou ”; l'absence d'exposant signifie que la grandeur est relative 
à l’ensemble des deux phases. 

La variation d'énergie interne de l’ensemble des deux phases a donc 
pour expression : 


5 | AE(T, v)= AE*(T)—m |, "(ar )de | 
| 


AE*(T) = mAE/*(T) + (1— m)AE"(T) 


” La chaleur spécifique à volume constant, correspondant à l’ensemble 
des deux phases, s'exprime de même : 


A. 
: Eden f (CCC RE) 
2 CT) = MC, (T) + (1 — m)C;(T) 


D Conte d’équilibre. — 5.2-1. Soit une réaction chimique : 
4 2g,G; “+ ZsS, de Zg G,+ 2s,5,. 


… La constante d'équilibre K, que définit la thermodynamique, dans le 
as de gaz parfaits, satisfait l'égalité : 
II(pr) E(g—8) np” 


NE (p} E (x) . Tnt 


Dans le cas de gaz réels, par définition de la fugacité f, la même 


elation se trouve satisfaite à condition de remplacer les pressions par- 
Iles p* des constituants G; par les fugacités jf: : 


af 
2 IT(fr) 


(7 

: Introduisant les pressions partielles parfaites p°— p'ni/n et les 
>seudo-pressions partielles réelles p;—=pni/n, l'égalité précédente 
jeut êlre mise sous la forme : 


P 9f Pf gf 
n(%) ms) Ki Dpt l'an LORS 
AS DIE HAE er Ina” 
nf pi ) 


802 J. BERGER, J. FAVIER ET Y, NAULT 


Ainsi, pour tenir compte du caractère imparfait des gaz, il suffit : 


—— de-conserver l'expression classique, étant entendu que la pression 
réelle est substituée à la pression parfaite, ss 
— de multiplier la constante d'équilibre K par le terme correctif G 


tel que : 
p; \% Pf\% 
“LU n( * ) 
ff P; 


RU 
li P; 
5.2-2. Encore convient-il d’expliciter l'expression du terme correcs 
üf G. | >. 
D'une part, en raison de la forme des équations d'état du gaz parfait 
et du gaz réel : 


5 ME 


Pi Ed. | 
= — — F(v', AE 
P; 


t 


ve 

p° 

D'autre part, désignant par & le potentiel chimique du constituant G; 
la thermodynamique établit la relation : | 
di 
Pi 


* 


RR Log-:=u;— tm. 


Employant les notations classiques de l’entropie S, de l'énergie. 
interue E, de l’enthalpie H, de l’énergie libre de Helmholtz F et de 
l'énergie libre de Gibbs ou enthalpie libre G, le potentiel chimique w 
revêt l’une quelconque des formes suivantes : 


ns Ce Re 
Bi \On,/s.o — \Oni/s,p — \on,/o.7 — \On; ee 


ee Es , ee) …. do 
Dn! Shbe M On Sr p LA ( On. v’,T Ex ( On. 


[2 


Ayant mis l'équation d’état sous une forme telle que la pression est 
une fonction des deux variables indépendantes volume et température, 
le calcul sera effectué à partir de l'égalité : | 


= Ga) 
Hi On: v', T° 


La thermodynamique établit la relation : 


A 
dv’, œ RUE 


ess A y (P— p*)du' 


2 ‘’RT 
= a (F — 1)dv' 


+ 1 RT (œ dF 
APT Pré a. he nu se v’ (She 


fi 
A, — Lise HA FES 
Log pe _ LE — v! w ( dn. 7 D \do ré 


ans ces conditions, l’ expression du terme correctif G peut être mise 
us la forme : 


- dr’ Fe 8) 

LI "a n Pr n’ d0F ; us [ 
ue v É Ja = g; gi |, ar) 
La fonction F 2 CESSER de l'imperfection des gaz pouvant être où À 


DE 
on fonction de la température, il est intéressant de remarquer que ceci ee 
si t sans neHot sur le mode de calcul du facteur correctif G. A4 


#8 A; (à suivre) 


PROPRIÉTÉS OPTIQUES ET STRUCTURE 


DES COUCHES MINCES MÉTALLIQUES 


INFLUENCE 
DE LA VITESSE DE FORMATION () 


Par Rocer PHILIP 


INTRODUCTION 


» L'étude des propriétés optiques des couches minces métalliques a 
déjà été abordée par de nombreux chercheurs. Bien peu cependant ont 
pu déduire de leurs mesures les constantes optiques de ces couches. 
Dans ce domaine la seule méthode valable. comme l’ont montré récem- 
ment D. Malé et H. Schopper (15) (33) consiste à déterminer simulta- 
nement les constantes optiques et l'épaisseur du métal. Toutes les 
léterminations de constantes optiques de couches métalliques minces 
intérieures aux travaux de ces deux auteurs sont donc pratiquement à 
EG 

Depuis lors, peu d'auteurs ont cherché à eine pour un métal 
” une radiation donnés, les constantes optiques en fonction de l'épais- 
eur de la couche mince et 1l n'existe pratiquement pas d'étude systé- 
hatique des variations de ces constantes, pour une épaisseur donnée, en 
fonction de la longueur d’onde utilisée. De plus, les mesures des varia- 
ions de phase d'une onde lumineuse lorsqu'elle se réfléchit sur une 
vuche métallique ont été le plus souvent négligées. 
B La comparaison des résultats obtenus, pour les facteurs de réflexion 
t de transmission en particulier, par les divers auteurs utilisant un 
nème métal, est généralement assez décevante. On sait à présent que 
les variations de structure, des altérations chimiques plus ou moins 
rofondes de ces couches, c’est-à-dire en fait des conditions de vapori- 
ation ou d'étude différentes, sont responsables de ces écarts. O. S. Hea- 
ens (8) dénombre une douzaine de paramètres permettant de caracté- 


(1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de Marseille pour obtenir 
e grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 2 juillet 1960 
levant la Commission d'examen. 


Annales de Physique, 1960. 
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riser les conditions de projection d’un métal. On peut dès lors pense 
qu'il ne sert à rien de vouloir dresser des tables de constantes optique 
d'un métal en couches minces. En réalité, l’ensemble de ce trava 
montre qu’il n’en est rien. Il suffit de préciser convenablement le 
conditions de formation des couches pour que leurs propriétés devien 
nent parfaitement reproductibles ; c’est ce que J'ai pu maintes fo: 
vérifier (1). 

Pour limiter l’action mécanique ou chimique de l’air sur les couche 
étudiées, j'ai réalisé et mis au point un appareil permettant l’étudexl 
ces couches sous le vide même qui a servi à les obtenir. Actuellemer 
cet appareil est le seul (à ma connaissance) permettant non seulemer 
l’étude sous vide des facteurs de réflexion et de transmission, mais aus: 
celle des variations de phase lorsqu'une onde lumineuse se refléchit su 
une couche métallique. Il comporte en particulier un dispositif 
réglage sous vide d’un étalon de Perot-Fabry. 

En définitive, je me suis proposé : 


— 1° d'étudier dans l’air, sous incidence normale, les propriétés opt 
ques de l’or et de l'argent en couches minces, pour des conditions 4 
préparation précises et reproductibles ; de déterminer les constantes“ 
ces couches de façon systématique pour un grand nombre d’épaisseun 
et de longueurs d'onde ; d'étudier en particulier l'argent au voisinag 
de la bande de transparence de ce métal (3 100-3 200 À) ; 00 

— 2° de préciser, en utilisant une théorie due à E. David (4), | 
structure des couches très minces d'argent ; : : 

— 3° de montrer l'influence, parfois très grande, de la vitesse 
formation des couches sur leurs propriétés optiques ; à 

— /° d'étudier les variations des propriétés optiques d’un métal pa 
ticulièrement inaltérable : l'or, sous la seule action mécanique de l'ai 
en mesurant les propriétés optiques de couches d'or, d’abord sous* 
vide même sous lequel elles ont été préparées, puis à l'air. è 


Ce travail a été fait au laboratoire de physique générale de la Facul 
des Sciences de Marseille, sous la direction de M. P. Rouard auqu 
J'exprime toute ma reconnaissance. : 

Je tiens aussi à remercier MM. D. Malé, P. Bousquet, J. Trompet 


et R. Rivoira ainsi que tous ceux qui ont bien voulu m'apporter le 
aide au cours de ce travail. { 
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4 Certaines de ces conditions ne sont d’ailleurs pas formellement précisé 
ici par un nombre, Elles restent cependant constantes d’une expériencé 
l’autre parce que l’appareillage utilisé reste le même. Une description conX 
nable de cet appareillage doit done permettre de définir ces diverses conditiô 


de façon suffisamment approchée pour que les expériences deviennent rept 
ductibles. 
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PREMIÈRE PARTIE : THÉORIE 


1. — Formules classiques déduites 
de la théorie électromagnétique de la lumière. 


3 
» De nombreux auteurs ont établi ou rappelé les formules donnant 
famplitude et la phase de la lumière transmise ou réfléchie normale- 
nent par une lame mince homogène, isotrope, à faces planes et paral- 
éles. Je n’y reviendrai donc pas et je me servirai simplement de ces 
ormules en utilisant les notations indiquées par P. Rouard (28). 


IT. — Théorie corpusculaire des couches minces. 


on 


_. C. Maxwell-Garnett (16) a essayé d'expliquer les résultats expéri- 
Fe obtenus pour les constantes optiques des couches minces 
étalliques. Il admet que ces couches sont constituées par des parti- 
les sphériques, réparties dans les trois dimensions de l’espace et qu’à 
antérieur de ces particules l’indice complexe du métal (n=v—7x) est 
pal à celui du métal massif. Cette théorie conduit malheureusement 
des résultats qui ne sont pas toujours vérifiés par l'expérience (33). 
- D'autres théories, dues en particulier à K. Fôrsterling (7) et 
- David (4), ont été élaborées par la suite. J'ai utilisé celle de E. David. 
F auteur envisage l'existence à l’intérieur de la couche, de résona- 
urs élémentaires dont les fréquences propres sont principalement 
pe dans l’infrarouge et le rouge. Ces résonateurs vibrent sous 
action du champ périodique de l’onde lumineuse incidente. C’est 
action combinée de tous ces résonateurs qui détermine les constantes 
ptiques de la couche métallique. 
* D'après cette théorie, les couches métalliques très minces (épaisseur 
äférieure à 5 my.) sont constituées par des cristallites répartis suivant 
éux dimensions. Ces cristallites vibrent sous l’action du champ pério- 
ique de l’onde lumineuse. Pour étudier les oscillations électriques de ces 
grains », il faut leur attribuer une forme géométrique particulière. 
ans leur théorie Maxwell-Garnett et Fôrsterling ont d’abord supposé 
ue ces cristallites étaient sphériques. Cette hypothèse trop particulière 
lest pas toujours vérifiée par l'expérience ; David suppose que ce sont 
es ellipsoïdes de révolution qui ont toujours un axe (a » perpendicu- 
ire au plan du support et par suite un axe « b » parallèle à ce plan. 
laxe de révolution peut être soit a, soit b. A l'intérieur de chaque 
ristallite, on suppose que les constantes du métal sont celles du métal 
assif. Chaque cristallite a une constante diélectrique égale à : 


r EC — k2 — 2), 4» 
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et baign® dans un milieu de constante diélectrique moyenne égale à 


I 2 2 
ex =; (ni + ni) 
OÙ. 


v, et x, sont les constantes optiques du métal massif. 
\ 74 — indice de réfraction du support transparent. 
l n, = indice de réfraction de l'air. 


Il est nécessaire de supposer que diverses formes d’ellipsoïdes exis 
tent simultanément dans la couche. Il peut y avoir en particulier de: 
ellipsoïdes aplatis en forme de disques, effilés en forme d’aiguilles, ot 
même de véritables sphères. 

Cette théorie ne peut être vérifiée qu'avec des couches très lacunaire: 
et d'épaisseur très faible (inférieure à 5 mu). Les actions mutuelles de: 
cristallites peuvent alors être négligées et on montre que seul inter 


eq . 
vient le champ périodique E de l'onde lumineuse. 
On peut assimiler ces cristallites à des dipôles. Le déplacemen 


> . . . 
diélectrique additionnel D produit par un de ces dipôles se calcule 
partir de la relation générale g 

> —> Æ 

D=REMTE 
4 at . . . » . . . 
où P moment total induit par unité de volume est relié à la polarisabi 


lité « de la molécule par la relation : 
== 


= 
Pc: 


David calcule l'expression du déplacement diélectrique additionnel tot 
rapporté à l’unité de volume du métal et il en déduit : 


; ; : 
ÉV— 7x — ea — ere df. (1 


f est une fonction de”; sa variation est représentée d’après Davit 
par les courbes de la figure 1. On voit que f varie dans le cas le plu: 
général de o à 1. 
gtf) est une fonction donnant pour chaque couche la répartition sta 
tistique des ellipsoïdes en fonction de f; g(f)df représente le volum 
des ellipsoïdes contenus dans l'intervalle df. 

La courbe en trait plein correspond au cas où « a » estaxe derévolution 


La courbe en traits discontinus correspond au cas où « b » est axe di 
révolution, David pose : : 


La par= 


parce qu’il prend comme unité de volume le volume total du métal con- 
tenu dans la couche. Je 
montrerai expérimenta- 
lement qu'en réalité la 
valeur de cette intégrale 
est différente de l’unité. 
Cette valeur permet de 
fixer l’ordre de grandeur 
du coefficient de remplis- 
sage de la couche. Ce 
coefficient représente le 
rapport entre le volume 
réellement occupé par le 
métal et le volume total 
de la couche. 
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» En égalant entre elles les parties réelles et les parties imaginaires de 
l'équation (1) on en déduit : 
4 Ac, + f(A?+ B) 


‘ 1 
FER RE fes = DENTS 


(A® + B°) + 2fAc, te, 


| Ë | Be=d/ FE 
| HE ë g(f) PA + B)+zAu te 


En posant : 


A y? — x — ea 
. LT Le 

4 L'équation (3) permet de calculer, pour une couche dcnnée, la répar- 
tition statistique g(.f) des cristallites suivant les diverses valeurs possi- 
bles de f. On trace pour cela les courbes : 


HA= 


I 


A?+ B?) + 2fAe,+ €, 


pour plusieurs radiations du spectre visible et du proche infrarouge 


(ôg. FA 
Chacune de ces courbes est analogue à une courbe de résonance. Les 
maximums se produisent pour chaque radiation pour la valeur : 
f. Ès = Ac, (4) 
JS Loue” A? + B2 S 
Pour une radiation donnée une légère variation de f (c'est-à-dire 
de?) au voisinage de la valeur f; de résonance amène une grande 
a 


variation de E (fig. 2) tandis que g(f) reste sensiblement constant. En 
effet, il est évident que dans une couche le nombre des ellipsoïdes de 


v{, 


couche mince à étudier est dé 


Ré 7 > QE LS # “| 


k 
# 
4 
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rapport d'axes - est sensiblement le même que celui des ellipsoïdes de 
À a « 
l | NS : 
rapport d’axes - + 8 (B étant un nombre très petit). Au cours de cette 
a 
variation de fau voisinage de la valeur /; de résonance on peut. done 
considérer g(f) comme une cons- 
tante. L'intégration de l’équation 


100! E . (3) est alors possible et donne : 
Teag(f'1) = 2V4()] (3) 
da Si y et x sont connus, on ef 
déduit la valeur correspondante de 
60 g(/). Le même calcul est effectué 
pour plusieurs radiations de lon- 
40 ÿ gueurs d'onde échelonnées dans le 
spectre visible et le proche infra- 
rouge. Les résultats obtenus per- 
A mettent de tracer la courbe expri- 
mant la variation de g(f) en 


9 oi 62 63 ‘ fonction de /. Cette courbe tra= 
duit, en fonction du rapport de 
leurs axes, la répartition des ellip- 
soïdes présents dans la couche 
considérée. 
Réciproquement, connaissant a prioré la répartition g(,f) des cristal= 
lites d’une couche mince. les équations (2) et (3) permettent par inté- 
gration de déterminer les constantes optiques de cette couche pour une. 
radiation de longueur d’onde quelconque. 


2° PARTIE : PRINCIPE DES MESURES 
MÉTHODE DE DÉTERMINATION ; 
DES CONSTANTES OPTIQUES : 


2 


« 


1° Mesure des facteurs de réflexion et de transmission. — La 

posée sur l’une des faces d’une lame sup= 
perpendiculairement à l’axe optique. Cette lame 
ismatique de façon à séparer les faisceaux réfléchis 
sur chaque face. Pour mesurer les facteurs de réflexion côté air R, côté 

Support R’ et de transmission T de la couche métallique, on compare » 
les flux réfléchis et transmis par celte couche à ceux qui sont réfléchis 


eltransmis par le support nu. J'ai suivi la méthode déjà décrite par de 
nombreux auteurs (19). 


port en quartz taillée 
est légèrement pr 
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20 Mesure des variations de phase. — J'ai mesuré les variations 
de phase d’une onde lumineuse lursqu’elle se réfléchit soit dans l'air sur 
le métal Ar, soit dans le support en quartz sur le métal Ar’. La méthode 
utilisée est classique (28). Elle consiste à comparer deux systèmes 
J’anneaux d’égale inclinaison obtenus par réflexion, l’un sur la couche 
métallique à étudier, l'autre sur le support non métallisé. On projette 
successivement suivant un diamètre, l’image de ces deux systèmes 
“d'anneaux sur la fente d’un spectrographe. La variation de phase 
-cherchée se déduit de la mesure des diamètres de ces anneaux pour 
“chacune des radiations étudiées. 

—_ Pour la mesure de la variation de phase d’une onde lumineuse lors- 
“qu'elle se réfléchit dans l'air sur le support, il y a lieu de distinguer, 
kcomme on l'a déjà fait remarquer (28), la variation de phase, appa- 
“rente, relative ou absolue. Les courbes présentées ci-après se rapporte- 
“ront toujours à la variation de phase relative. Dans tout ce qui suit la 
variation de phase sera exprimée non en unités d'angle, mais en frac- 
“tion de longueurs d'onde de la différence de marche qui lui correspond. 
On aura ainsi un résultat plus concret. 


ddl | ui ns 


30 Détermination simultanée des constantes optiques et de 
“l'épaisseur d’une couche métallique. — La théorie électromagné- 
» tique de la lumière (28) permet de calculer les valeurs de R, R', T, 
+ Ar, Ar’. Af d'une couche mince déposée sur un support transparent 
bon fonction de son indice de réfraction v, de son indice d'extinction % 
“et de son épaisseur €. Malheureusement ces équations sont transcen- 
dantes et ne peuvent servir à déterminer réciproquement v, x et € à 
partir des valeurs de R, R’, T, Ar, Ar’, Af. On peut résoudre ce 
“problème au moyen de quelques approximations comme l’a fait Schop- 
»per. On peut aussi employer une méthode graphique comme l'a fait 
D. Malé. 

4 La méthode de Schopper exige la mesure de R,R’,Tet des trois 
changements de phase correspondants. Elle est difficile et délicate à 
employer. Aussi ai-je préféré utiliser la méthode de Malé (15). L’épais- 
»seur obtenue par cette méthode est appelée épaisseur équivalente e. de 
- la couche (1). L’épaisseur « massique » €, est celle qu’on obtient par pesée 


du métal déposé sur une surface connue. 


à 
4 
4 


1 
1 n 


4 


3e PARTIE : APPAREILS UTILISÉS 


J'ai utilisé deux groupes d'appareils distincts : l'un destiné aux. 
mesures faites dans l'air, l’autre destiné aux mesures faites sous vide ; 
je décrirai surtout le deuxième. 


(3) On l’appelle aussi épaisseur-optiquement efficace, 


ga ‘a Met 
2 L 
. 
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l. — Appareillage utilisé pour les mesures faites dans l'air. 


1° Préparation des couches minces. — Elles sont obtenues par 
vaporisalion thermique sous une pression voisine de 1075 mm de mer- 
cure. L'appareil à vide a déjà été décrit par D. Malé (15). 

La projection est toujours effectuée sur des lames en quartz taillées 
perpendiculairement à l’axe et placées au-dessus du creuset. La distance 
lame-creuset est de 20 cm. On effectue la métallisation simultanément 
sur deux lames de quartz nettoyées par voie chimique d’abord (acide, 
base, rinçage) puis sous la cloche à vide par nettoyage ionique. L'une 
de ces lames, légèrement prismatique, est une lame d’étalon de Perot- 
Fabry; l’autre est à faces aussi planes et parallèles que possible. La 
première sert aux mesures de T, R, R’, Ar la deuxième sert unique- 
ment à mesurer Ar’. Devant ces deux lames, placées côte à côte, peut 
tourner un disque, genre disque de Talbot; ce disque permet d'obtenir 
simultanément au cours d’une seule vaporisation, donc dans des condi- 
tions identiques, plusieurs couches métalliques (ici 6 à 9) d'épaisseurs 
(massiques » croissant en progression arithmétique. Des caches conve- 
nablement placés contre ces lames permettent d'obtenir sur chacune 
d'elles des régions non métallisées nécessaires aux diverses mesures. 
Une lamelle couvre-objet de microscope est placée à côté de ces deux 
lames de quartz et sert à déterminer l'épaisseur « massique » de la 
couche la plus épaisse. à 

On fait toujours rentrer l’air sous la cloche deux heures environ 
après la fin de la vaporisation. La couche métallique peut ainsi se 
refroidir et évoluer sous vide avant le début des mesures. 


2° Mesures des facteurs de réflexion et de transmission. — Le 
spectrophotomètre utilisé est analogue à celui décrit par D. Malé (15). 

Le récepteur que j'ai employé est une cellule à multiplicateurs d’élec- 
trons R. C. A. type 1 P 28 à 9 étages, utilisée suivant une technique mise 
au point par F. Lenouvel (12). Le courant de sortie est envoyé dans un 
galvanomètre très sensible, soit directement, soit par l'intermédiaire 
d’un shunt. 

La source de courant alimentant la cellule doit être très bien stabi- 
lisée. La boîte d'alimentation utilisée a été construite suivant le principe 
indiqué par Lallemand (11) et appliqué par Lenouvel (12). Elle est 
stabilisée par des lampes fer-hydrogène, un montage en pentode et, à 
la sortie, par une chaîne de lampes au néon, stabilisatrices de tension. 

J'ai employé pour les mesures dans l'infrarouge nne cellule photo- 
résistante au sulfure de plomb. Le signal de sortie était alors envoyé 


dans un spectrophotomètre enregistreur Lérès qui permet des enregis- | 
trements en fonction de la longueur d'onde. 


3° Mesures des variations de phase. — Le montage utilisé est 
analogue à celui décrit par P. Rouard (28). 


e 
SEL 
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11. — Appcreillage utilisé pour les mesures faites sous vide. 


1° Appareillage mécanique pour effectuer les mesures sous 


vide. — L'appareil à vide comprend encore une pompe primaire à 


palettes à fort débit (450 litres à la minute) et une pompe à diffusion 
- d'huile pouvant être utilisée avec un piège à air liquide. Le vide est 


… fait sous un manchon métallique cylindrique de 50 cm de diamètre et 


e 
: 


PSE TENTE PEN, 


PET TS 1 


Fig. 3. 
(1) Creuset. — (2) Bornes H. T. pour le nettoyage ionique. — (3) Jauge à 
ionisation. (4) Bornes B. T. pour le chauffage du creuset. — (5) et (10) 
Hublots en quartz pour le passage des faisceaux lumineux. — (6) Passage 


à vide tournant et coulissant pour la manœuvre des divers écrans ou 
la rotation de la cible d’un canon à électrons du type indiqué par Jacqui- 


not (10). — (7) Bornes H. T. pour le canon à électrons. — (8) Orifice du 
système de pompage. — (9) Commande d'entrée d’air. — (11) Moteur et 


passage à vide tournant pour manœuvrer un disque de Talbot placé à 30 cm 
du creuset. — (12) Passage à vide tournant et coulissant servant de“ tours 
nevis. — (13) Support en L sur lequel reposent la 2€ lame non métalli- 
sée de l’étalon de Perot-Fabry et ses cales, durant la métallisation. -— 
(14) Commande d’un chariot mobile dans 2 directions perpendiculaires. 
Sur ce chariot se trouvent les deux lames métallisées et les diverses vis de 


réglage qu'on peut ainsi amener sous le tournevis. 
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de 5o em de hauteur. Ce manchon comporte deux hublots de grand 


‘ diamètre permettant d'éclairer et de voir l’appareillage intérieur fixé: 


aux deux platines limitant le manchon métallique. 
Cet appareillage a déjà été décrit en détail (26). Je me bornerai once 
ici à en présenter un schéma (fig. 3), avec les parties essentielles. 


2 Description du montage optique (fig. 4). 


h, mis 
a) Mesure des facteurs de réflexion b) Mesure des variations de 2 
et de transmission phase Ar et Ar’ £ 
Fig. 4. à 

F : Fente de sortie d’un monochromateur. = «a» : Are à vapeurs de mer-" 
cure-cadmium, — M : Miroir plan pouvant occuper les positions M, et 
M, pour les mesures de R, R’et T et les positions M, et M, pour les mesures » 
de Aret Ar”. — D,, D, : Diaphragmes. — L:, Le : Lentilles formant l'image « 
de F (ou de «a »} sur Dj ou Ds. — M, M, : Miroirs concaves. — M,, Ms," 
M,, Ms, Me, Ms, M9 : Miroirs plans. — P,, P, : Lames prismatiques en silice. | 
— L: Lame métallique à étudier en incidence normale. 

| 

On a par construction : | 
\ chemin optique D,M, — chemin optique M,L = 2f 
! chemin optique P,M, — chemin optique M,;L = 2f 

[ : Distance focale des deux miroirs concaves. 

Ci, C9 : Cellules à multiplicateurs d'électrons R. C. À. type IP 28. 

F; : Fente d’un spectrographe. 

À : Lentille achromatique quartz-fluorine projetant sur F, l'image des 
anneaux d'égale inclinaison formés dans le plan focal du miroir concave 
M, (ou M;). 

4 


k. 
c 
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4e PARTIE : RÉSULTATS 


I. — Étude systématique des propriétés optiques 
de couches minces d’or et d’argent 
en fonction de leur épaisseur. 
Structure des couches minces d’argent. 


A) Argent. 


1° Mesure de la variation de phase à la réflexion côté air Ar. — 
J'ai effectué ces mesures à l'air sur une quinzaine de lames d'argent. Le 
creuset était en molybdène et la vitesse de formation des couches de 
2 my à la minute. 


Ar en fractions 


de À 
| 
_020 
RE S7B0A 55 à. UN HIA 
5— "5, )=4800A dE noie 
010 VESTE UNE A 


e massique 


en MY 


Fig. 5. 


Il n’y a eu jusqu'à présent que fort peu de mesures systématiques de 
variations de phase faites dans un large domaine spectral (6) (9) 
(1/) (28). La plupart d’entre elles ont d’ailleurs été faites dans le spectre 
visible seulement. J'ai donc étudié ces variations de phase pour quel- 
ques radiations de longueurs d'onde comprises entre 2 967 Â et 5 780 À. 
Les courbes de la figure 5 représentent pour quelques radiations les 


VA NE 
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variations du changement de phase relatif, tel qu'il a été défini plus 
haut, en fonction de l'épaisseur massique des couches. | 
La variation de phase relative Ar commence généralement par être 
une avance pour des couches d'épaisseurs inférieures à 4 mp; elle est 
ensuite toujours un retard. L'épaisseur pour laquelle Ar passe dé 
l'avance au retard semble diminuer avec la longueur d’onde. Elle est 
de 4 my pour la radia= 

tion de longueur 
A an k d'onde 5 780 k ;: dé 
| > mu pour À =/, 800 À; 
et à peine de 1 mp 


= pour À — 3130 À. 
Cette épaisseur sem- 
D 120404 À ble à nouveau aug- 


menter pour des lon- 
gueurs d'onde infé- 
rieures à 3 200 À ; 


elle est en effet de 3my 
> 367 emassique pour À — 2 967 À. 
Gi à Les courbes ci-jointes 


ne présentent appa- 
remment aucune os- 
cillation. Certains au- 
teurs (14) ont trouvé 
de telles oscillations 
pour d’autres métaux. 

L'épaisseur  équi- 
valente de ces couches 
ayant été calculée 
comme 1l a élé indi- 
qué, J'ai pu tracer les 
courbes représentant 
la variation de phase 


Ar en fonction de 


cette épaisseur équivalente et non plus de l'épaisseur massique. La cor- 
è A — 2e c » 3 : 
rection d'épaisseur ns doit alors être calculée avec cette épaisseur 


Fig. 6. 


: 


équivalente. Les courbes obtenues avec ces deux systèmes d’épaisseurs 
ont.sensiblement la même allure générale. 


2° Mesure de la variation de phase à la réflexion côté sup- 
port Ar’. — J'ai effectué ces mesures sur des couches métalliques pré- 
parées en même temps et sous le même vide que celles utilisées précé- 
demment. Les résultats obtenus sont résumés par les courbes de la 
figure 6. Ces courbes peuvent encore être tracées, soit en fonction de 


LR, SL 
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l'épaisseur massique, soit en fonction de l'épaisseur équivalente. Elles 
présentent dans les deux cas la même allure générale. 
- Un saut de phase de 2x apparaît nettement pour les radiations de 
longueurs d'onde 5 780 À, 5461 À, 5085 À, 4 800 À. Ce sautde phase se 
| produit pour des épaisseurs massiques qui varient, suivant Ja longueur 
d'onde, de 3 à 9 mu. La variation de phase est alors d’abord un retard 
- qui augmente très rapidement avec l'épaisseur, puis elle devient brus- 
-quement une avance. Un minimum de l'avance de phase apparaît très 
nettement pour les radiations de longueurs d'onde 5 085 À et 4 800 À. 
-P. Rouard a expliqué théoriquement, après l'avoir découvert expéri- 
mentalement, le mécanisme de ce saut de phase (29). 
Pour les radiations de longueurs d’onde inférieures ou égales à 
1, 353 À, le saut de phase de 27 n’a pas pu être mis en évidence expé- 
rimentalement ; P. Rouard (28) et R. C. Faust (6) arrivent aux mêmes 


- conclusions. 
# 


« 3° Détermination des constantes optiques. — Les mesures de 
“variations de phase indiquées ci-dessus, ont été complétées par les 
mesures des facteurs de transmission T et de réflexion R et R’ eflectuées 
- par J. Trompette sur ces mêmes couches métalliques. Toutes ces mesures 
mont débuté 48 heures après la fin de la vaporisation. Les couches sont 
“aiusi suffisamment stables et les mesures peuvent se poursuivre sans 
“inconvénient durant plusieurs jours. L'ensemble de ces résultats permet 
4 de déterminer simultanément, par la méthode de Malé, les constantes 
optiques y et x et l’épaisseur équivalente de ces couches d’argent. Le 
“tableau des résultats a déjà été publié (27). 
2 Au voisinage de la bande de transparence de l’argent (pour 
- 1 — 3 261 À en particulier) il a été pratiquement impossible de déter- 
- miner par cette méthode les constantes optiques des couches les plus 
” minces. [l est vrai que dans cette région toutes les valeurs expérimen- 
 Lales de R, R’, T, Ar et Ar’ varient, comme je le montrerai plus loin, 
“très rapidement avec la longueur d'onde. Un soin tout particulier doit 
“être pris pour effectuer ces mesures avec une longueur d'onde bien 
» définie. Les chances d’erreur sont donc augmentées dans cette région 
É spectrale. Les résultats obtenus montrent que les constantes de l'argent 
» massif sont pratiquement atteintes pour des couches minces d'épaisseur 
égale à une trentaine de millimicrons. Le coefficient de remplissage 
e massique 


LU 


PA. est évidemment toujours inférieur à l'unité. Il est très 
e équivalente 


faible pour les couches les plus minces qui sont aussi les plus lacu- 
- naires, il augmente lorsque l'épaisseur de la couche augmente et il 
tend vers l’unité dès que l’épaisseur massique atieint une trentaine 
de millimicrons. 
Les courbes de la figure 7 donnent un exemple de la variation des 
indices v et x de ces couches. en fonction de l'épaisseur massique. Lors- 
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que l’épaisseur de Li couche diminue, v tend vers 1 et x tend vers de 
Pour les grandes longueurs d'onde on constate ] existence de maximums 
de y et de x. Le maximum de v est le plus aigu ; il se produit toujours! 
pour une couche d'épaisseur massique inférieure à celle qui correspond 

au maximum de x. Tou- 


\,xÉ tes ces conclusions ont 
| \= 4800 À été établies théoriquez 
RS ment par D. Malé(15) et 
| Dre VU DES Tes se trouvent ainsi vérifiées 
La expérimentalement. = 


4° Précision des me- 
sutes. — Les mesures de 
R, R’ et T se font cou- 
ramment avec une erreuX 


tr Cou absolue de l'ordre de 
"n 0,002 à 0,003. Les mesus 

: 1 Se ds 
Fig. 7 (°). res de variations de phase 


+ 


se font généralement 


à 4 ou 8 grades près, c'est-à-dire pour l’ordre d’interférence È avec une 
erreur absolue de 1 à 2 p. 100. La précision obtenue pour déterminer ÿ 
et x est de l’ordre de 10 à 15 p. 100 en valeur absolue. Elle dépend non 
seulement de la précision des mesures, mais aussi du fait que les valeurs 
des indices v et x de la couche métallique peuvent être plus ou moins 
+ = bien encadrées par les valeurs de y et de x choisies pour le tracé du 
D réseau de courbes théoriques. Enfin, ces courbes théoriques sont tra 
+ cées pour un support d'indice 1,56, c'est-à-dire, en fait, pour une seule 


4 longueur d'onde. | 
\ 4 
À B) Or. à 
D CU 

le Les couches étudiées ici ont été obtenues dans des conditions analo- 
LR gues à celles signalées ci-dessus pour l’argent. La vitesse de forma= 
Tue tion était de 3 mp à la minute. 


1° Mesure des facteurs de réflexion et de transmission. — Le 
tableau des résultats obtenus a déjà été publié (23). Dans les conditions 
où J'ai opéré le coefficient de remplissage q tend plus rapidement vers 
l'unité pour l'argent que pour l'or, lorsque l'épaisseur de la couche 
augmente. 

L'examen de ces résultats montre que les plus grandes variations des 
propriétés optiques des couches se produisent. généralement pour des 
épaisseurs inférieures à une quinzaine de millimicrons. Je montrerai au 


() Erratum. — Courbe en trait continu : y = 1 pour e — 0. 
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paragraphe 4 que ces variations, parfois brutales, s'expliquent par de non 
moins brusques changements des indices v et x des couches. C’est en 
effet pour des couches d'épaisseurs inférieures à une quinzaine de milli- 
microns que se produisent le saut de phase de »x et les plus notables 
Variations de Ar. Les courbes (23). quiindiquenten particulier les varia- 
tions de T et R en fonction de l'épaisseur de la couche, présentent elles 
aussI, pour ces mêmes épaisseurs, des variations de pente très nettes et 
“parfois même un minimum relatif. Je montrerai plus loin que ce mini- 
mum de R peut être plus ou moins accusé suivant la vitesse de forma- 
ion des couches. P. Rouard, D. Malé et J. Trompette (30) laissaient 
prévoir que l’existence du minimum de T était liée aux conditions de 
“aporisation du métal. Un minimum pratiquement nul de R se pro- 
duit lui aussi pour ces mêmes épaisseurs. Il a lieu, comme l’ont montré 
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plusieurs auteurs, pour des couches d’or d'épaisseurs variables suivan 
la longueur d’onde utilisée. La figure 8 montre la variation de cette 
“épaisseur en fonction de la longueur d'onde. 

- Dans les conditions où j'ai opéré et pour une longueur d’onde don- 
née, R est pratiquement toujours supérieur à R’, quelle que soit l’épais- 
-seur de la couche métallique. Les courbes représentant les variations 
de R et R’ en fonction de l’épaisseur de la couche, présentent parfois 
un maximum. Le maximum de R se produit alors pour des épaisseurs 
d'or comprises entre 30 et 55 mp; celui de R’ pour des épaisseurs 
variant de 4o à 85 mu. Ces maximums sont d'autant plus accusés que la 
longueur d’onde utilisée est plus courte. L'examen des résultats rela- 
tifs aux absorptions définies par les relations A—I1—R—T et 
A'—I—R—T montre que l'énergie absorbée par la couche mince 
d'or, lorsque la lumière la traverse en arrivant côté support, est plus 
grande que l'énergie absorbée par la couche lorsque la lumière y 
pénètre en arrivant côlé air. 
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Pour des radiations de longueurs d'onde inférieures à 4 800 À, A et A! 
augmentent assez régulièrement lorsque l'épaisseur de la couche croît. 
Par contre, pour ÀA— 6/38 À en particulier, il peut arriver qu'une 
augmentation d'épaisseur de la couche métallique se traduise par une 
diminution des absorptions A et A’. Là aussi ces anomalies commencent 
à se produire pour des couches d’or d’épaisseurs voisines de 10 my et 
je montrerai que leur existence est encore liée à la vitesse de formation 
des couches. 

Les résultats fournis par la relation de Wolter (38) 


Nain 1 — R'—T)— nsupport(t — R —T) 


indiquent, pour chaque longueur d'onde, à partir de quelle épaisseur 
les mesures de phase sont indispensables à la détermination des constan- 
tes optiques de ces couches. C’est, par exemple, pour des épaisseurs infé- 
_ rieures à 30 ou 4o my pour À —6438 À et pour des épaisseurs infé- 
rieures à 5 mu pour À — 2 536 À. On constate que la relation de Wolter 
est d'autant mieux vérifiée que l'épaisseur de la couche est plus petite 
et que, pour une épaisseur donnée, la longueur d'onde utilisée est plus 
grande. 


2° Mesure de la variation de phase à la réflexion côté air Ar. — 
Comme pour l’argent la variation de phase Ar (24) commence par être 
une avance pour les couches les plus minces puis elle devient ensuite 
un retard (fig. 9). Aucun maximum de ce retard n'apparaît dans la 
limite des épaisseurs étudiées ici. Je montrerai plus loin que cela dépend 
aussi de la vitesse de formation des couches. L'épaisseur pour laquelle 
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ffectue le passage de l'avance au retard varie de 2 à 6 my. Pour la 
L 

diation de longueur d'onde 3 341 À, Ar reste constant pour des 

aisseurs comprises entre 20 et 5o mu. 


30 Mesure de la variation de phase à la réflexion côté sup- 
Dtt Ar”. (24) (fig. 10). — Pour les radiations de longueurs d’onde 


ÂAr'en fractions 
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Fig. 10. 


gale ou supérieures à / 800 À je n'ai pas pu mettre expérimentale- 
ient en évidence le saut de phase de 27. Il apparaît par contre nette- 
ient pour les autres radiations. Pour l’argent j'ai pu faire, au début 
ce chapitre, des constatations inverses bien qu’en parfait accord avec 
s résultats obtenus dans le spectre visible par P. Rouard et 
. C. Faust. Cette opposition entre les résultats obtenus pour l'or et 


4 


> 
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pour l’argent n’est en fait qu'apparente. Je montrerai en effet dans le 
chapitres suivants que l’existence même du saut de phase est liée ei 
particulier à la vitesse de formation des couches. P. Rouard (28) a li 
aussi constaté il y a une vingtaine d'années une dualité dans les valeur 
de Ar’ relatives à des couches d’or préparées par projection cathodiqua 
Il a étudié, avec des radiations du spectre visible, deux séries de cou 
ches d’or préparées à deux ans d'intervalle. Pour l’une de ces séries 

a mis en évidence le saut de phase tandis que pour l’autre il n’a pu 

parvenir. Il a émis alors l’hypothèse que ces résultats divergent 
devaient être dus à des conditions de préparation ou à des stades d’évd 
lution différents pour ces deux séries de couches. Je vérifierai expér! 
mentalement cette hypothèse au chapitre II, paragraphe 6. 

Les courbes ci-jointes montrent, que le saut de phase ait lieu ou nor 
que Ar’ tend, pour toutes les radiations étudiées, vers une valeur vo 
sine de 0,32 à 0,34. Cette valeur semble d’ailleurs indépendante de 
conditions de préparation. 1 

Contrairement à ce que j'ai trouvé pour l'argent il n'existe pou 
l'or, dans les conditions où j'ai opéré, aucun minimum de l'avance d 


phase Ar’. 


4° Détermination des constantes optiques. — Les résultats obte 
nus ont déjà été publiés (24). L’allure générale des courbes est la mêm 
que pour l'argent. 

Là encore, pour une longueur d’onde déterminée, les indices y et. 
d’une couche d’or, d'épaisseur supérieure à 30 ou 4o my ne varier 
plus que très lentement lorsque l'épaisseur du métal augmente, tandi 
que le coefficient de remplissage tend vers 1. Pour les couches épaisse 
la valeur de l'indice d'extinction x est toujours supérieure à celle de 
quelle que soit la radiation utilisée. Cependant la différence x — 
diminue sensiblement avec la longueur d'onde ; x — y tend vers o lors 
que À se rapproche de 2536 À. è 

Que la relation de Wolter soit ou non vérifiée Jai utilisé, pour déte 
miner ces constantes optiques, toutes les valeurs expérimentales ob 
nues pour R, R’, T, Ar et Ar’. J'ai ainsi bénéficié de moyens de vérif 
cations et j'ai pu constater alors que l'épaisseur équivalente déterminé 


pour chaque couche métallique, était sensiblement la même pour toute 
les longueurs d’onde utilisées. 


H. Schopper (34), 
variant légèrement a 


4 E À 
à la suite de G. Bauer (2) a obtenu des épaisseu 


ian nt avec la longueur d’onde. Il pense que cette légèt 
variation pourrait s'expliquer par une faible hétérogénéité des couché 
N'ayant rien constaté de semblable ici, tout au moins pour des radie 
tions de longueurs d'onde inférieures à 5 461 À, J'ai pris comme épais 
seur et comme coefficient de remplissage la moyenne de ceux obtenu 
pour les diverses radiations. 


Pour les quatre radiations de longueurs d'onde 6438 À, 5 1801 


4 
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“ 


2793 À et 2536 À je ne disposais d'aucune mesure de phase. J'ai uti- 
isé dans ce cas, peur déterminer les constantes optiques des couches 
Lor, une méthode de Malé modifiée par J. Trompette (27). 

- J'ai vérifié, pour chaque longueur d'onde, l'exactitude des résultats 
rouvés. J'ai calculé, à partir des valeurs expérimentales de R, R', les 
ndices v et x de la couche la plus épaisse (95 mu) par les formules 


ipprochées ci-dessous rapportées par F. Abelès (1) : 


1 et 

% VE M Do on 

3 2(n2B> — n9Bo) 

% x? — 2n9Bç — (2 + n5)—=2n9Bev — (2 + ni) 

à : 

b Pre 

* Bo — 1—R 

E. g = 1+R’ 

à 2—_ 1 —R 

- n, est l'indice de l’air et n, est l'indice de réfraction du support en 


juartz pour la radiation considérée. 
- Ces formules ne sont valables que pour des couches métalliques 


>. , . e NA » 
ssez épaisses car ; doit être suffisamment grand. 


» Le tableau I indique pour quelques longueurs d’onde les valeurs des 
ndices y et x déterminés par ces 2 méthodes. 

» On constate que l'accord entre les deux méthodes est très satisfaisant 
jour les longueurs d'onde inférieures ou égale à 4 800 À. Par contre, 


À 


4 


2 TaBLeaU I 
5 ; | 
Be) 2 536 2 753 2 967 ‘3 341 4 046 4 358 
| vV LA V K V KL y L y A V # 
D L e 2 19) 
Malé 0,95 1! 0,90 1,10 BE ris, T'es 2 TE MUT 363) CLOS 5 
Abelès 0,83 0,92 | 0,91 1,09 |0,95 1,12 0,95 1,1 |0,96 1,28 | 0,93 1,28 


À 4 800 5,085 5 461 5 780 6 438 
ÿ pe Ÿ # ÿ 2 ÿ # y # 
Malé 0,90 1,20 CHEB 0,65 2 OMT,9S Ur 10:00%02;70 
Abelès 0,86 1,28 0,65. 1,36: | 0,39 1,34 | 0,33 1,33 O2 2Z 
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pour les radiations de longueurs d’onde 5 461 À, 5780 À et 6438 À ce 
accord n’est plus du tout réalisé. L'application des formules approchée 
conduit alors à des épaisseurs équivalentes variant précisément avec.l 
longueur d'onde el très différentes (140 à 160 mu) de celles trouvée 
pour cette même couche avec toutes les autres longueurs d'ond 


(98 mu). Ceci est dû probablement au fait que le rapport: n’est pa 


suffisamment grand pour ces trois longueurs d'onde pour permeltr 
l’application des formules approchées citées ci-dessus. Il se peut encor 
que les hypothèses de Schopper et Bauer se trouvent ici vérifiées pou 
des radiations de longueurs d’onde supérieures à 5 461 À. 


59 Remarques sur les mesures de variation de phase d’un. 
onde lumineuse lors de sa réflexion, côté support, sur des couche 
minces d’or et d’argent. — Les constantes optiques des couches d’o 
et d'argent étant à présent déterminées, on connaît expérimentalemen 
leur valeur au moment où se produit le saut de phase de 2x. L 
tableau Il indique quelques-uns des résultats les plus typique 
obtenus. 


Taszeau Il 


= { = 
3 te Le Em = 39 mp JUS 
5 40r 2 : 5 085 ? 
couches saut de phase couches saut de phase 
d'argent | . RE es ri Ÿ. 2 
10, Et = F2 
[em id ELLE em = T2 MU } 2 3e 
Æ V = 1,75 
Em = 2,6 mu ci 
4 800 À Luz 173 
couches saut de phase 
d'argent See 
Em — 325mMU4 { HE ri 
+ = T,;0 h | 
Em — 535MU = re {V = 1,55 
4358 À étee part em HIS EU PRES 
pee saut de phase couches saut de phase 
em =10,55mu {Ÿ = 1,50 QE HT V = 1,101 
\ tx= 71,05 Lo "ss mm X=I,10 


D'après ce tableau, et à la précision des mesures près, lorsque le 
saut de phase se produit, l'indice de réfraction y de la couche, d’aborc 
Supérieur à celui du support nu, lui devient égal puis inférieur. Ci 

résultat n'avait encore jamais été obtenu expérimentalement à ms 
connaissance. 


En réalité, si l'indice de réfraction y de la couche métallique deves 


PROPRIÉTÉS OPTIQUES DES COUCHES MINCES MÉTALLIQUES 825 


égal à celui du support nu, il le devient d'après les courbes de la 

figure 12 pour deux épaisseurs différentes du métal : l’une de ces 

épaisseurs est inférieure à celle qui correspond au maximum de v, 
l’autre lui est supérieure. C’est toujours au voisinage de cette 
| deuxième épaisseur que j'ai observé le saut de phase. Celui-ci se pro- 

duit exactement au moment où l'épaisseur de la couche augmentant, 

Lx réflexion dans le support en quartz sur le métal, qui est d'abord une 

réflexion d’un milieu moins réfringent sur un milieu plus réfringent, 
devient une réflexion dans un milieu plus réfringent sur un milieu 
moins réfringent. * 

Pour les radiations de longueurs d'onde 4 800 À, 5 085 À et 5 461 À 
“Je n'ai pas pu mettre en évidence le saut de phase; cela n’est pas éton- 
nant puisque l'indice de réfraction de la couche métallique ne dépasse 
“pratiquement pas l'indice du support pour ces longueurs d'onde. 


: 
À 


C) Structure des couches très minces d’argent. 


… J'ai utilisé les résultats obtenus ci-dessus avec des couches très 

minces d'argent pour essayer de préciser la structure des couches 
lacunaires. Ce travail a été fait en collaboration avec J. Trompette (27). 

J'ai utilisé pour cela la théorie émise par E. David et rappelée dans la 

première partie de ce travail. Mon but a été triple : 

Y 


1° Préciser, en supposant que les cristallites constituant la couche 
“ont une forme ellipsoïdale, la répartition statistique de ces ellipsoïdes 
en fonction du rapport de leurs axes. 
- 2° Déterminer les constantes optiques de ces couches pour la radia- 
tion de longueur d’onde 3 404 À, ces constantes n'ayant pas pu être 
-déterminées correctement par la méthode de Malé. 

30 Introduire la notion de coefficient de remplissage dans cette 
théorie et trouver un ordre de grandeur pour les dimensions des micro- 
cristallites constituant la couche d'argent. 


10 Répartition statistique des cristallites. — J'ai pris comme 
constantes de l’argent à l’intérieur des cristallites, celles déterminées 
ci-dessus pour la couche d’argent la plus épaisse (ces constantes sont 
ici très voisines de celles de l'argent massif). J'ai appliqué la théorie de 
David à quatre couches d'argent d’épaisseurs massiques égales à 0,65, 
1,3, 1,99 et 2,6 my et en utilisant les résultats acquis pour cinq radia- 
tions de longueurs d'onde respectives égales à 5 780 À, 5 461 À, 
5 085 À, 4800 À et 4 358 À. 

Connaissant les constantes optiques de ces couches j'ai pu calculer 
pour chacune d'elles et pour chacune des longueurs d'onde ci-dessus : 
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a) la valeur f, de f correspondant au maximum de E(/) (équation #, 
paragraphe 2 : première partie), ; 
: b) la valeur g(/;) correspondante (équation 5 du même chapitre): 
J'ai pu ainsi tracer les courbes de la figure 11 montrant pour chacune 
des 4 couches la répartition des ellipsoïdes en fonction du rapport de 
leurs axes. 


Les portions des courbes marquées en pointillé ont été tracées en 
tenant compte des remarques faites par David ; à savoir : 


a) g(f) — o si f — o, c'est-à-dire, d’après les courbes de la figure 1 
indiquées par David, si b/a — co. Il est en effet évident qu'il ne peut 


g( 


Fig. 11. 


pas exister dans la couche des ellipsoïdes dont le rapport des axes soit 
vraiment infini. ‘ 


b) g(f) s’annule pour l’une des valeurs de f supérieures à 0,33 (cas 
de la sphère). On remarquera sur les courbes de la figure 11 qu'il ne 
paraît exister pour ces couches que très peu de cristallites en forme de 
sphères, ce qui rend inapplicable ici la méthode de Maxwell:Garnett, 
On observe sur ces mêmes courbes que le maximum de g(f) augmente 
lorsque l'épaisseur de la couche augmente, tandis que la valeur corres- 
pondante de f semble diminuer de 0,21 à 0,15 environ, et que pa 


Re À 
suite F augmente. [l semble donc que les ellipsoïdes ont une forme de 


plus en plus aplatie lorsque l’épaisseur de métal augmente. 
La fonction g(f) étant déterminée, les courbes de la figure 11 per- 


d A 


fl 
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ñ 

mettent d'intégrer graphiquement les équations (2) et (3) de la théorie 
et d'obtenir finalement les indices v et x d’une couche métallique pour 
une longueur d'onde quelconque. 


_ 2° Calcul des constantes optiques d’une couche métallique très 
mince à partir des seules données caractérisant la forme des cris- 
tallites. — J'ai effectué cette intégration graphique pour la radiation de 
longueur d'onde 3404 À et Jen ai déduit, pour cette radiation, les 
constantes optiques des quatre couches étudiées. J'ai utilisé comme 
intervalle moyen df une valeur de 0,02. Le tableau III indique les 
résultats obtenus. 


TaBzeau III 


: 

Em (en mu) y % 

: 

À 

| 0,65 T,22 0,025 
12 1,09 0,06 
1,95 0,96 O,I1I 
2,6 0,87 0,13 


* Par la méthode de Malé je n'avais pas pu calculer ces constantes 
pour ces quatre couches très minces. Ces valeurs se raccordent très bien 
avec celles obtenues par la méthode de Malé pour de plus grandes 
épaisseurs et pour la même radiation. 


» 3° Notion de coefficient de remplissage dans la théorie de 
David. — Schopper (33) a introduit mathématiquement cette notion de 
coefficient de remplissage dans la théorie de David pour un cas tout 
particulier. Comme l’a fait remarquer cet auteur, David calcule le 
déplacement diélectrique occasionné par l'unité de volume du métal, 
alors qu’il serait préférable de calculer celui dû à l’unité de volume de 
Ja lame elle-même. David effectue donc ses calculs comme si, en fait, 
le coefficient de remplissage de la couche était égal à l'unité et il 
pose : 


Latndr= 


g(f )d/f représentant le volume dv des cristallites appartenant à l'inter- 
valle df, ce qui est normal puisqu'il ne considère que l'unité de volume 


de la « substance » de la couche. Or, d’après la figure AT, l’aire com- 
prise entre la courbe Y — g{f) et l’axe des abscisses est différente de 
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l'unité. J'ai calculé cette surface pour les quatre couches étudiées et le 
tableau IV montre que ces aires sont de l’ordre de grandeur des coeffii 
cients de remplissage correspondants, sauf pour la couche la plus 
mince. 


Tagzeau IV 


Em (en MY) Aire q 
| 
| 
0,65 | 0,07 0,15 
1,30 0,16 0,22 
1,95 0,24 0,31 
2,6 0,28 | 0,33 


s : è b : 
IL est possible de déterminer le rapport des axes des ellipsoïdes cor- 


respondant à la plus grande distribution g(f) existant dans chacune 
des quatre couches d'argent. Supposons que les couches très minces qui 
sont étudiées ici ne soient formées que d’une seule couche de cristallites 
posés sur le support en quartz. L’épaisseur de la couche d’argent est 
alors égale à la dimension de l’axe « a » des ellipsoïdes les plus nombreux 
existant dans la couche. Cette épaisseur équivalente des couches, c’est-à: 


> 4 "4 # e Lé LA , b ‘ d 
dire «a » a été déterminée par la méthode de Malé. 4 et a étant connus on 


peut avoir une idée assez grossière, compte tenu des hypothèses faites 
des dimensions de certains cristallites. Le tableau V indique les résul: 


TaBzeau V 


on te, = à j b b 
(en muy) (en mu) a (en mu) 
0,65 4,3 o,21 2,6 II 
1,30 5,7 0,20 2,65 15 
1,95 6,3 0,17 3 19 
2,6 7:9 0.15 4,5 36 


tats obtenus. David (4), au moyen de mesures plus correctes sur la dif 


fusion de la lumière, trouve pour ces cristallites, une longueur de 10 m| 
dans la plus grande dimension, 
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IT. — Variation des propriétés optiques de couches minces 
d’or et d’argent en fonction de la longueur d’onde utilisée. 
Étude particulière 
au voisinage de la bande de transparence de l’argent. 


Dans le chapitre précédent j'ai étudié, pour plusieurs longueurs 
» d'onde, la variation des propriétés optiques de couches minces d'argent 
et d'or en fonction de leurs épaisseurs massiques. 11 peut être utile de 
connaître aussi, pour une couche d’épaisseur déterminée, la variation 
de ses propriétés optiques en fonction de la longueur d’onde utilisée. 
Cette étude est en particulier intéressante au voisinage d'une bande de 
transparence ou d'absorption, par exemple au voisinage de la bande de 
transparence de l’argent. Il n’existe pas à ma connaissance d’étude 
- complète sur ce sujet. J'étudierai ici successivement le cas de l'argent 
- et celui de l'or. 


A) Argent. 


Au cours des recherches relatées dans le chapitre précédent, j'avais 
“déjà essayé d'étudier, sur une couche d'argent d'épaisseur connue, la 
“variation de phase Ar en fonction de la longueur d'onde de la radia- 

tion utilisée. 


AT TR 


Ar en fractions 
de À 
(retards) æ 


À en À 


0 3000 7000 5000 
Fig. 12. 
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La courbe de la figure 12 résume certains des résultats obtenus. 

Ces résultats montrent la nécessité d’effectuer des mesures com- 
plètes dans un domaine spectral plus étendu. Les mesures ci-dessous 
répondent à ce but. Elles ont été effectuées sur une couche d’argent 
d’une vingtaine de millimicrons d'épaisseur. Les conditions de prépara- 
tion sont analogues à celles des couches d'argent précédentes. 

La figure 13 montre comment varient les divers facteurs T, R, R', 
A et A’ en fonction de la longueur d’onde. On note de brusques varia- 
tions de ces facteurs lorsque la longueur d'onde passe de 3000 à 


Br Relardsde pese 
relahfs en 
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3 200 À, c'est-à-dire au voisinage de la bande de transparence de 
l'argent. La couche d'argent devient alors presque aussi transparente 
que son support en quartz. Sabine (32) trouve pour R une courbe ana- 
logue qui parait même atteindre des valeurs inférieures ou égales au 
facteur de réflexion du support nu, ce qui n’est pas le cas pour la 
couche étudiée ici. Il est vrai que les résultats obtenus dépendent des 
conditions dans lesquelles la couche d'argent a été formée et en même 
temps aussi de son épaisseur. Je montrerai même au chapitre IIL 
ci-après, que des couches d'argent formées très lentement peuvent 
avoir un facteur de réflexion R pratiquement nul pour une épaisseur 
voisine de 35 my. On notera que l'absorption A (ou A’) de cette couche 
d'argent est pratiquement indépendante de la longueur d’onde entre 
3 200 et 6 500 À. 

La figure 14 résume l’évolution de la variation de phase côté air Ar 
en fonction de la longueur d'onde. Le minimum, très aigu, de cette 
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- courbe se produit pour une longueur d'onde voisine de 3020 À. Un 
“autre minimum semble exister vers À — 2000 ou 2200 À, limite de 
mes mesures du côté des faibles longueurs d'onde. Il est à noter que la 


précision des mesures ne 
dépasse guère 0,03 pour les 
longueurs d’onde inférieu- 
res à 2 700 À. 
> La figure 15 montre que 
» la variation de phase côté 
- support Ar’ subit elle aussi 
* un très brusque change- 
- ment entre 3000 et 3200 À. 
4 Pour préciser la forme de la 
courbe dans cette région et 
» pour voir en particulier si 
3 elle y est continue, on peut 
- calculer par les formules 
- complexes classiques et pour 
plusieurs longueurs d'onde 
de cette bande spectrale, les 
valeurs de Ar’; il suffit de 
connaître les indices v et x 
- de la couche pour ces lon- 
gueurs d'onde. Or, les cour- 
bes de la figure 16 indiquent 


anna “air Dé. dates, do, Ds 


Ar'en fractions de À 


3vahces 


03! 


02! 


011 


3000 


4000 


Fig. 


15. 


S000 


AehÂ 


nids 


'tnnné 


les valeurs de v et de x obtenues par la méthode de Malé à partir des. 
valeurs expérimentales de T, R, R’, Ar et Ar’ pour douze radiations ee 
arbitraires de longueurs d’onde comprises entre 2 378 À et 6/38 À. Elles 
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permettent donc de connaître, par simple lecture, les valeurs de v et x 
correspondant à des radiations quelconques, autres que les 12 longueurs 
d’onde utilisées expérimentalement et en particulier pour des radiations 
de longueurs d'onde aussi rapprochées les unes des autres que l’on veut, 
situées dans la bande de transparence de l’argent. Les résultats ainsi 
obtenus sont marqués sur la courbe par un point noir. La position du 
point correspondant à la radiation de longueur d'onde 3050 À prouve 
qu'il n’y a pas alors discontinuité mais bien une variation très rapide 
mais continue, de Ar’ en fonction de À. 

Les courbes de la figure 16 montrent la variation des indices v et x 
de cette couche en fonction de la longueur d'onde. J’ai déterminé ces 
indices par la méthode de Malé à partir des mesures qui précèdent. Ces 
courbes sont analogues à celles publiées par J. Trompette (37). Les 
courbes en traits discen'inus sont tracées à partir des constantes du 
métal massif indiquées par Minor (18). 

Cette étude montre qu’au voisinage de la bande de transparence de 
l'argent, les propriétés optiques d’une couche mince de ce métal ten-= 
dent à se confondre avec celles de son support en quartz. En effet, la 
variation de phase entre une onde lumineuse réfléchie sur le support nu 
ou sur le support argenté tend à s’annuler aussi bien côté air (Ar) que 
côté support (Ar’) tandis que T, R et R’ prennent pour le support 
argenté des valeurs assez voisines de celles qu'ils ont pour le support 
nu. Simultanément l'indice d'extinction x du métal prend sa valeur 
minimum, peu différente de 0 4, tandis que v passe par des valeurs 
assez voisines de 1,5. 


B) Or. 


La couche d’or étudiée ici a une épaisseur de 21,1 my ; elle a été 
formée à la vitesse de 3 mu à la minute. 


Les courbes de ia figure 17 résument les résultats obtenus pour les! 
facteurs de transmission, de réflexion et d'absorption. 
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Le changement de phase côté air Ar varie lui aussi avec la longueur 


tte courbe vers la longueur d'onde 

00 À tandis qu'un maximum ze 

ès aigu se produit pour des lon- 

üeurs d'onde voisines de » 500 À. es T 
sules les mesures de Ar ont pu 
re effectuées pour des radiations 
à longueurs d'onde inférieures à ©: 
536 À. 
Le changement de phase côté 
ipport Ar’ (fig. 19) ne varie que 

ès peu, pour cette couche d’or, 
rque la longueur d'onde passe de 2 573 À à 6438 À. 

La variation des constantes optiques de cette couche en fonction de la 
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sentée sur la figure 20. Ces constantes son 

1 é iné É falé. courbes en traits dis 
toujours déterminées par la méthode de Malé. Les Mt | 
continus sont tracées à partir des constantes de l’or ma: si indiq ï 
par Meier (17). Les deux systèmes de courbes ont sensiblement | 
même allure. Cette analogie importe seule ici car, d’après P. Rouar 
et D. Malé (31), on n’atteint pas forcément les constantes du métal mas 
sif avec des couches métalliques même très épaisses. 
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La figure 21 montre quelques résultats analogues obtenus pa 
4 couches d’épaisseurs égales à 10, 30, 60 et go my (23). Entre 6 000 
6 500 À l'absorption côté support A’ augmente régulièrement lorsq 
l'épaisseur de la couche diminue de go à 10 my. C’est ainsi que pc 
une couche d’or de 10 my d'épaisseur et pour la longueur d’on 
6 438 À. l'absorption A’ est de 0,42, alors que pour une couche d 
de go my d'épaisseur elle n’est plus que de 0,32. Ce phénomi 
dépend de la vitesse de formation des couches, comme je le mont 
rai dans le paragraphe suivant. Il est lié à la structure même « 
couches. 


x 
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III. — Influence de la vitesse de formation 
… Sur les propriétés optiques de couches minces d’or et d’argent. 


; Lorsqu'on a déterminé les propriétés optiques d'une couche mince 
€ épaisseur donnée on cherche souvent à les comparer à celles trouvées 
par d’autres auteurs. Cette comparaison s'avère généralement fort déce- 
ante. Ces divergences sont dues à des différences de structure des 
diverses couches comparées provoquées par des conditions de prépara- 
ion ou d'étude différentes. J'ai particulièrement étudié l'influence d’une 
de ces conditions sur les propriétés optiques des couches minces métal- 
iques : la vitesse de formation des dépôts. J'ai fait varier cette vitesse 
de formation en modifiant l'intensité du courant de chauffage, c’est- 
ä-dire la température du creuset. En opérant ainsi, toutes les autres 
onditions restant égales par ailleurs, plusieurs facteurs varient encore 
on même temps : le nombre de particules vaporisées par unité d'angle 
solide et de temps et leur vitesse. Ces deux variables sont étroitement 
iées entre elles et difficilement dissociables. D'ailleurs Levinstein (13) 
montré, par diffraction et par microscopie électronique, que cette 
Yitesse des particules n'avait pas d'influence sur la structure des cou- 
hes. Les résultais que j'expose au chapitre suivant paragraphe 5 sont 
n accord avec ces conclusions. La température du support des couches 
oit varier, elle aussi, avec la température du creuset mais ceci n’est 
ppréciable que pour les très faibles vitesses de formation. Quoi qu'il 
n soit, tout ce chapitre n’est que le résultat d’une première étude systé- 
Matique des conditions de formation des couches. Une identification et 
üne étude plus précises des divers paramètres intervenant restent encore 
tfaire. Ce sera le but d’un prochain travail. 

Les résultats ci-après montrent que les propriétés optiques des cou- 
hes varient beaucoup avec leur vitesse de formation. C’est ainsi que 
labsorption A’ d’une couche d'or de 60 my d'épaisseur peut être multi- 
pliée par 25 lorsque la vitesse de formation passe de 25 à 0,8 my à la 
minute ; d'où la nécessité de bien préciser ces conditions de préparation. 
Jusqu'à présent aucune étude complète faite avec un grand nombre de 
üngueurs d'onde n’a été publiée à ma connaissance. Sennet et Scott (35) 
nt certes déjà étudié qualitativement, au microscope électronique, 
influence de la vitesse de formation sur la structure des couches min- 
es. [ls ont aussi esquissé une étude quantitative du phénomène mais 
eurs mesures sont très incomplètes, peu précises. et ils n’ont pu en déduire 
es constantes optiques des couches utilisées. C’est cette étude que j'ai 
ntreprise sur des couches d'or et d'argent. Ce sont surtout des couches 
l'or que j'ai étudiées en détail car ce métal est beaucoup moins sujet. 
que l'argent à d'éventuelles altérations chimiques. De plus, j'ai pu 
érifier que les couches d’or utilisées n'évoluaient pas pendant toute la 
lurée des mesures, soit plusieurs jours. 
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A) Couches d’or. 


J'appellerai, dans tout ce qui suit, vitesse de formation v d’une cou 
che métallique, le quotient de son épaisseur massique par la durée d 
la vaporisation. J’étudie ici trois séries de couches minces d’or d’épais 
seurs inférieures à 100 my et formées respectivement avec des vitesse: 
de o,8 — 3 et 25 my à la minute. Ces couches sont toujours déposée: 
sur des supports en quartz et sous un vide voisin de 1075 mm de mer. 
cure. Les mesures sont faites pour cinq radiations, de longueurs d’ondk 
comprises entre 2 536 À et 6 438 À. 

Chacune des courbes ci-après, présente pour une radiation déter 
minée et pour les trois vitesses de formation étudiées, les variations di 
l’une des grandeurs T,R, R’, A, A’, Aret Ar'en fonction de l’épaisseu 
de la couche. 


1° Résultats relatifs au facteur de transmission T (fig. 22 et 23) 
— Pour chacune des couches d’or et pour toutes les radiations utilisées 
le facteur de transmission est toujours d'autant plus grand que |: 
vitesse de formation de la couche est plus grande. Cette variation 
d’abord faible dans l’ultraviolet, va en s’accentuant lorsque la lon 
gueur d'onde augmente ; c'est ainsi que pour À— 6438 À et une cou 
che de 16 my d’épaisseur, T passe de 0,18 à 0,51 (il est donc multiphi 
par 3) lorsque v passe de 0,8 à 25 my à la minute. 

Ces variations sont, dans l’ultraviolet, sensiblement indépendante 
de l'épaisseur de la couche, si bien que les courbes d’une même figur 
se déduisent les unes des autres par une simple translation parallèle. 
l’axe des ordonnées. 

Pour les plus grandes longueurs d'onde étudiées ici, il n’en est plu 
de même ; les courbes peuvent alors se déformer plus ou moins suivan 
la vitesse de formation de la couche. C’est ainsi que la courbe relativ 
à la longueur d'onde 6438 À et à la vitesse  — 25 my à la minute pré 
sente un palier très marqué. T conserve alors la même valeur lorsqu 
l'épaisseur de la couche varie de 5 à 12 mu. Ces déformations sont 
peine visibles pour Les dépôts obtenus aux vitesses de 0,8 ou 3 mu àl 
minute ; elles ne se produisent plus alors que pour des épaisseurs com 
prises entre 4 et 5 my. 


2° Résultats relatifs au facteur de réflexion R (fig. 22 et 23). = 
Chacune des courbes relatives au facteur de réflexion R se décompos 
en deux parties : 


a) au-dessous d’une certaine épaisseur, variable avec la longuet 
d'onde (24 my pour À— 6 438 À, 10 mu pour À — 2 967 À) ce sont tot 
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jours les couches formées le plus lentement qui réfléchissent le plus 
b) pour des épaisseurs supérieures, ce sont au contraire les couche: 
formées le plus rapidement qui réfléchissent le plus. 


Dans la première partie de ces courbes R varie relativement peu avé 
la vitesse de formation ; par contre, dans la deuxième partie des cour 
bes, ces variations peuvent être importantes. 

Généralement les courbes traduisant les variations du facteur d« 
réflexion R en fonction de l’épaisseur d’une couche métallique, présen 
tent une nette variation de pente pour des épaisseurs voisines de 5% 


‘10 my. Îci encore, comme pour T, ces variations peuvent être plus a 


moins marquées suivant la valeur dev. C’est ainsi que pour une vitesse di 
0,8 my à la minute, on peut observer un palier pour À=3 341 À et mêm 
un léger minimum de R pour À— 2 967 À et une épaisseur de ro my 


\ = 6438 À PRRSIE 


e:massique 
en My 


Enfin, R peut présenter un maximum d’autant plus net que les con 
ches sont formées plus lentement. C’est ainsi que, pour la longueu 
d'onde 2 967 À et une vitesse de formation de 0,8 my à la minute, un 
couche d’or de 6o my d'épaisseur réfléchit moins (R = 0,20) qu’un 
couche de 22 mu (R= 0,27). | | 


: 
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. 3° Résultats relatifs au facteur de réflexion R'’ (fig. 24, 25 et 26). — 
Ici encore, au-dessous d’une certaine épaisseur, ce sont les couches for- 
-mées le plus lentement qui réfléchissent le plus tandis que, pour les 
“couches de plus grandes épaisseurs, c'est l'inverse qui se produit. Par 
exemple, pour À=— 6438 À et une couche d’or de 60 mu d'épaisseur, 
R" passe de 0,31 à 0,90 lorsque la vitesse de formation passe de 0,8 à 
#29 my à la minute. 
E 
est plus petite. Pour À—3 341 À et v —0,8 my à la minute, une cou- 
che d’or de 60 my d'épaisseur réfléchit, côté support, moitié moins 
HR — 0,07) qu'une couche d’or de 30 my d'épaisseur (R’ — 0,15). 
- Le minimum de R’ ainsi que l'épaisseur correspondante de la couche 
“d'or, varient avec la vitesse de formation (fig. 26). Ces variations, 
toujours très faibles, nécessitent des mesures très précises pour être 
-mises en évidence. 
> 4° Résultats relatifs aux absorptions À et A’ (fig. 24, 25, 27 et 28). 
-— Pour une longueur d’onde quelconque et une épaisseur arbitraire, ce 
Isont toujours les couches formées le plus lentement qui absorbent le 
“plus. Par exemple, pour À — 6/38 À et une épaisseur de 60 mw, 
À passe de 0,07 à 0,39 si la vitesse v passe de 25 à 0,8 mu à la minute; 
RSS A’ varie encore davantage puisque dans les mêmes condi- 
Mions elle passe de 0,025 à 0,67. L'influence de la vitesse de formation 
“des couches sur les valeurs de A et de A’ s’atténue lorsque la longueur 
“d'onde diminue (fig. 28). Pour les longueurs d'onde inférieures à 
#5 000 À les absorptions A et A’ augmentent lorsque l'épaisseur de la 
couche croît. Pour des longueurs d’onde supérieures, les absorptions A 
et A’ peuvent au contraire diminuer, après être passées par un maxi- 
mum, lorsque l'épaisseur augmente. C’est alors que l'allure générale 
“des courbes peut être fortement modifiée lorsque la vitesse de forma- 
tion v varie. 

5° Résultats relatifs à la variation de phase Ar (fig. 29). — Les 
‘courbes ci-jointes se décomposent encore en deux parties : 


a) pour des couches d’or d’épaisseurs inférieures à une dizaine de 
‘millimicrons, Ar varie assez peu et, compte tenu de la précision des 
mesures, de façon assez quelconque avec la vitesse de formation des 
dépôts métalliques ; 

b) pour des couches d’or d'épaisseurs supérieures à 10 my Ar varie 
beaucoup plus et de façon plus régulière avec la vitesse de vaporisation 
du métal. Pour une longueur d'onde quelconque et une épaisseur don- 
née, ce sont alors les couches formées le plus rapidement qui provo- 
quent les plus forts retards de phase. 


C’est dans l’ultraviolet que Ar varie le plus avec v. Je trouve, par 


; R” peut aussi présenter un maximum d'autant plus net que la vitesse v, 
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exemple, pour À= 3341 À et une couche d’or de 6o my d’épaisseur, qu 
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Fig. 30. 


Ar passe de o à — 0,2 
lorsque la vitesse de for 
mation passe de 0,8 
25 my à la minute. Dar 
les mêmes condition! 
mais pour À — 5 461 À 
Ar passe de 0,04 à o,1l 
Pour la radiation de lot 
gueur d'onde 3 341 À 
une vitesse de formatic 
de 0,8 my à la minut 
la variation de phase À 
semble redevenir ut 
avance pour des -couch. 
d’épaisseurs supérieur 
à 60 mt. 4 
- 
60 Résultats relatifs 
la variation de pha 
Ar! (fig. 30). —"L’e 
semble des mesures effe 
tuées montre que, po 
une radiation détern 


née et une couche d'épaisseur donnée, Ar’ varie assez peu avec. 
vitesse de formation v, sauf au voisinage du saut de phase lorsqu 
existe. Ar’ est d’abord un retard pour les couches très minces, pi 
devient une avance qui tend, pour les couches les plus épaisses, vers u 
valeur comprise entre 0,30 et 0,40. Cette valeur est à peu près inc 
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. pendante de la longueur d'onde utilisée et de la vitesse de formation de 


la couche. 
Les résultats relatifs aux radiations de longueurs d'onde 4 046 À et 
gs 341 À montrent que le saut de phase de 2x peut exister ou non sui- 


… 7° Résultats relatifs aux constantes optiques de ces couches. — 
Les mesures précédentes permettent de déterminer, par la méthode de 
«' / : / . on . . 

“Malé, simultanément les constantes optiques et l'épaisseur équivalente 


Ÿ À=3341À 
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È couches d’or étudiées. Les résultats obtenus pour la radiation de 
longueur d'onde 3 341 À (fig. 31 et 32) montrent que, pour des couches 
d’or d’épaisseurs supérieures à 20 ou 30 my, l'indice de réfraction v est 
d'autant plus grand et l’indice d'extinction x d'autant plus petit que les 
couches sont formées plus lentement. Les courbes relatives aux couches 
formées à la vitesse de 0,8 my à la minute présentent, aussi bien pour v 
que pour %, un premier maximum pour une épaisseur de 4 à 5 muet 
un minimum pour des couches de 10 à 15 my d'épaisseur. Les résultats 
ci-joints montrent que les constantes optiques d’une couche mince 
donnée peuvent varier considérablement suivant la vitesse de formation 
du dépôt métallique. C'est ainsi que, pour la radiation de longueur 
d'onde 3 341 À et une couche de 60 my d'épaisseur, y passe de 2,4 
à 1,05 lorsque la vitesse de formation passe de 0,8 à 25 my à la minute. 
Dans les mêmes conditions x passe de 1 à 1,5. C'est pour les très faibles 


Fig 31 


A 


7 
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valeurs de v que les variations de vet de x sont les plus importantes . 
y prend alors pour les couches les plus épaisses des valeurs exception: 
nellement grandes. = à 

J'ai signalé dans le paragraphe précédent que le saut de phase de à 
n’existait, pour la radiation de longueur d onde 3341 À , que pour les 
couches formées aux vitesses de 0.8 et de 3 my à la minute. On constate 
encore, conformément aux remarques faites, chapitre premier, B, para- 


* 1=3341À 


(0 20 40 60 80 e massique 
en My 


graphe 5 de la quatrième partie de ce travail, que c’est seulement pou 
ces vitesses que l'indice de réfraction y de la couche passe par une valeu 
voisine de celle du support nu ; c’est bien alors que se produit le sau 
de phase observé. Il peut y avoir saut de phase dans d’autres condition 
que celles observées ici. P. Rouard, en effet, a montré qu'il pouvai 
exister un saut de phase pour de faibles variations de x et un indice d 
réfraction v élevé (v— 3 ou 4) (29). 


8° Variation de la structure des couches avec la vitesse de form 
tion. — L'examen des résultats précédents montre que, pour une co 
che d’or d'épaisseur massique inférieure à 5 my, la précision dé 
mesures ne permet pas de déceler de grandes variations du coefficier 
de remplissage q ou de l’épaisseur équivalente e, en fonction de 1 
vitesse de formation des couches (fig. 33 et 34). Pour une telle épaisseu 
ces couches très minces semblent donc aussi lacunaires les unes que lk 
autres, quelle que soit la vitesse de formation. Par contre, pour ur 
épaisseur supérieure à 5 my, les couches d’or sont d’autant plus lac 
naires c’est-à-dire que € q » est d'autant plus petit que leur vitesse € 
formation est plus faible. 


Une remarque très importante est à faire au sujet des couches fo 


< PROPRIÉTÉS OPTIQUES DES COUCHES MINCES MÉTALLIQUES 8/ 


15 
fe 
D À=3341À 
4 
+ 1 
; RC TI 
DRE RE CE —0 -°* -— 
d 7e. = 2 
: 
D os 
; 
4 
4 
(0) 
7 60 8 e massique 
en MH 
E Fig- 33. 
% 
EL. ; : 
mées à la vitesse de 0,8 my à la minute : un maximum du coefficient 


3 remplissage apparaît lorsque l'épaisseur de ces couches croît de o à 
o my. Dans ces conditions, une couche de 10 my est plus lacunaire 
qu'une couche de 4 my d'épaisseur. Parallèlement. l'épaisseur équiva- 

nte des couches d’or, formées à la vitesse de 0,8 my à la minute, croît 
régulièrement lorsque l’épaisseur massique augmente de 0 à 4 ou 5 mp. 
Cette épaisseur équivalente est alors, pour une couche donnée, sensi- 
blement la même quelle que soit la vitesse de formation. Ensuite, brus- 
uement, lorsque l’épaisseur massique passe de 6 à 10 my, l'épaisseur 
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À=3341À 


100 


EN PE ON AN PE OPEN 


So) 


man r eLMessIque 


0 20 40 60 80 en my 


846 ROGER PHILIP 


équivalente des couches formées lentement croît beaucoup plus qu 
l'épaisseur équivalente des couches formées rapidement. Par exempl 
une couche d’or d'épaisseur massique égale à 10 my a une épaisseu 
équivalente voisine de 35 à 4o my siv = 0,8 my à la minute; ou de 14m) 
seulement si vu — 25 my à la minute. Enfin, si l'épaisseur massique , 
augmente au delà de 10 my l'épaisseur équivalente des couches formée 
très lentement reste d’abord slationnaire puis augmente à nouveau @ 
se rapprochant de em». 


Interprétation de ces résultats. — Les couches très minces (en, << 5 mp 
sont toujours.très lacunaires et elles croissent de façon analogue, sem 
ble-t-il, quelle que soit leur vitesse de formation. Puis, lorsque l’épais 
seur massique de la couche augmente, les cristallites paraissentws 
développer pour les très faibles vitesses de formation, beaucoup pluse 
hauteur, c'est-à-dire en forme d’aiguilles perpendiculaires à la surfac 
du support en quartz, que parallèlement à la surface de ce support! 
C’est ce qui peut expliquer que leur épaisseur équivalente croisse“ 
rapidement. C’est ce qui se passe au début d’une chute de neige avan 
que celle-ci ne se « tasse ». Pour des couches formées plus rapidemer 
les cristallites s’aplatissent probablement davantage sous l’action d'u 
bombardement plus intense dù aux particules métalliques venantss 
condenser sur le support. Ces cristallites ont alors la forme de « grains 
aplatis, et par suite les couches sont moins lacunaires. Ensuite, lorsq 
l'épaisseur massique augmente, les cristallites des couches formées ler 
tement ne peuvent plus se développer en hauteur par suite de let 
instabilité et il semble se produire un certain nivellement. L'épaisset 
équivalente reste alors sensiblement stationnaire. Si l'épaisseur mass 
que augmente encore, les cristallites ne peuvent plus que croître 6 
s’aplatissant sur cette assise bosselée. Les grains en forme d’aiguill 
plus où moins fines, perpendiculaires au plan du support, ne peuven 
vraisemblablement subsister que sur la couche superficielle et il & 
impossible de déceler leur présence par la méthode utilisée ici. : 

C'est exactement ce qu'ont trouvé Sennett et Scott (35) par photogr 
phie au microscope électronique, à savoir : 


1° les couches sont d’autant plus lacunaires que la vitesse de form: 
tion est plus faible ; | 
20 les cristallites des couches formées lentement tendent à croitr 


plus que tous les autres, dans une direction perpendiculaire au suppo 
de la couche. + 


Il est très intéressant de vérifier et même de compléter, par d 
mesures et des calculs, les observations faites au microscope électr 
nique. Cette vérification est une nouvelle preuve des possibilités de 


méthode de Malé et laisse bien augurer de la précision des mesur 
présentées 1c1. | | 


os 
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1 J'avais d’abord pensé à vérifier par la théorie de David les résultats 
précédents relatifs à la forme des cristallites. J'aurais dû trouver alors, 
4 des couches, formées à la vitesse de 0,8 my à la minute et pour 
ne épaisseur massique voisine de 7 à 8 mp, une grande proportion de 
Gristallites en forme d'aiguilles. Malheureusement, des mesures dans 
infrarouge, que je n’ai pas pu effectuer, seraient indispensables. De 
plus. la  Ahodé de David ne peut s appliquer que pour des couches 
rès minces d'épaisseurs inférieures à 4 ou 5 my; or, les épaisseurs qui 
pe ici intéressantes, sont de l’ordre de 8 à 10 mu. 


» 9° Importance de la vitesse de formation des couches sur leurs 
propriétés optiques en fonction de la longueur d’onde utilisée. — 
J'ai étudié les propriétés de couches d’or d'épaisseurs mussiques égales 
2, 10 ou 6o my. Pour les facteurs T, R’et A’ (par exemple R' fig. 35) 

l'influence de la vitesse de formation, sur une couche de 60 my d’épais- 
eur, est plus grande pour les radiations du spectre visible que pour 
Celles du spectre ultraviolet. Par contre, pour cette même couche, les 
ariations de R et de A en fonction de la vitesse de formation sont sen- 
iblement les mêmes, quelle que soit la région spectrale utilisée (25). 

On peut faire sur les courbes correspondantes les remarques déjà 
ignalées aux paragraphes 1, 2, 3, 4, précédents. Par exemple, pour des 
Couches de 10 my d'épaisseur, ce sont les couches formées le plus len- 
ement qui réfléchissent le plus, tandis que pour une épaisseur de 6o my 
e sont, au contraire, celles qui réfléchissent le moins. 
La relation de Wolter (nA — A’ = o) elle-même subit l'influence de 
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la vitesse de formation des couches. Dans le spectre visible, pour de: 
couches d’or formées à la vitesse de 0,8 my à la minute, cette relatioi 
n’est vérifiée que pour des couches d’épaisseurs inférieures à 5 ou 6 myl 
Par contre, pour des vitesses de 3 ou de 25 my à la minute, cette rela! 
tion est vérifiée dans le spectre visible pour des couches d'épaisseur! 
plus grandes. 


Remarques. — L'influence de la vitesse de formation sur les pro 
priétés optiques d’une couche mince est donc très grande. En parti 
culier, pour À—6438 À et une couche d’or de 60 my d'épaisseur 
T passe de o,o1 à 0,07: R de 0,60 à 0,85 ; R’ de 0,31 à 0,90; A de o,à 
à 0,07 et A’ de 0,67 à 0,02 lorsque la vitesse de formation de cette cou 
che passe de 0,8 à 25 my à la minute. Cependant il faut tenir comptt 
du fait que j'ai négligé la lumière diffusée par ces couches. De plus 
pour les très faibles vitesses de formation, les couches minces sont trè: 
lacunaires ce qui favorise davantage encore une éventuelle action chimi 
‘ que ou mécanique de l’air. 


B. — Couches minces d’argent. 


J'ai effectué sur des couches d'argent des mesures analogues à celle 
rapportées ci-dessus pour For. J'ai pu mesurer les valeurs de T,R etR 
dans l’infrarouge grâce à l'emploi d’un spectrophotomètre enregis 
treur Lérès ; ces mesures sont un peu moins précises que celles obte 
nues dans le spectre visible ou l’ultraviolet mais elles donnent un bo 
aperçu des phénomènes. Cette étude a été faite sur deux séries de cou 
ches minces d'argent, formées respectivement aux vitesses de 0,5 mue 
50 my à la minute, et pour huit radiations de longueurs d'onde comp 
ses entre 2 536 À et 15 000 À. La pression, lors de la vaporisation, étai 
de l’ordre de 1075 mm de mercure et la distance creuset-support de 
couches de 20 em environ. 


1) Résultats relatifs aux facteurs T, R et R’. — a) Facteurs d 
transmission T (fig. 36 et 37). Dans les spectres visible et ultraviole 
les couches d’épaisseurs supérieures à 10 my, formées à la vitesse d 
50 my à la minute, ont un facteur de transmission plus élevé que celle 
formées à la vitesse de 0,5 my à la minute. Ces résultats sont comps 
rables à ceux rapportés pour l’or. Pour des épaisseurs inférieures 
10 my on obtient parfois le résultat inverse, ce qui ne se produisait jama 
pour l'or. Enfin, pour les deux métaux, le maximum relatif de T, lor 
qu'il existe (c'est-à-dire ici pour des épaisseurs comprises entre 10 
20 mp), est d'autant plus prononcé que les couches sont formées à plu 
grande vitesse. Ce maximum peut être très important puisque, pot 
À = 6 438 À et vo — 50 my à la minute, une couche d'argent de 20 m 
d'épaisseur a un facteur de transmission (T —0,60) une fois et dem: 
plus grand que celui d’une couche de 10 my d'épaisseur (FT = 00 
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… Dans l’infrarouge (tableau VI), où les mesures n’ont été effectuées 
que sur des couches d’argent, ce sont, pour les fortes épaisseurs, les 
couches formées anne qui ont le plus fort facteur de transmission. 
Cet écart est plus grand encore pour À = 1,5 y que pour ÀA= 1 p. 
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Tagzeau VI 


19 Couches d'argent formées à la vitesse de 0,5 mp à la minute 
À= I À = 1,54 
= "TT 
em (en mu) | Poe re dde vo EN 
MRSCER R R’ S SD LES EAN À R 
| | 
ne 0,047 0,046 0,934 0,045 0,044 
Sn 0,933 0,055 0,048 0,048 0,046 
6,1 0,851 0,047 0,054 | 0,047 0,049 
7 0,069 0,062 0,053 0,052 
21 0,323 0,275 0,142 0,383 0.255 0,104 
34.9 0,251 0,321 0,325 0,355 O,281 0,215 
48,9 0,232 0,342 O,411 0,325 | 0,289 0,313 
62,9 0,201 | 0,362 0,362 6,309 2-1. 0,318 0,393 


2° Couches d'argent formées à la vitesse de 50 my à la minute 


ES dr À = 1,54 ; 
à {en mu) © © . 
il R RC E R 1144 
E 
1,5 0,937 0,046 F 
4,4 0,877 o,061 0,936 0,047 0,045 
7,4 0,641 0,142 0,031 O,8II 0,093 0,042 0 
10,3 0,460 0,200 0,042 0,578 0,038 
10,8 0,653 0,133 0,016 
32,4 0,196 0,765 0,709 0,096 0,863 0,867 
54 0,079 0,845 0,835 0,038 0,920 | T 12 
HER 0,061 0,783 0,644 0,028 0,914 0,893 ra 
97:3 0,075 0,792 0,601 0,041 0,914 0,795 


2" 
b) Facteur de réflexion côté air R.— Comme pour l'or, les cou 


ches d'argent épaisses formées à la vitesse de 50 my à la minute réflé 
chissent plus que celles formées à la vitesse de 0,5 my à la minute 
Pour les couches de faible épaisseur c'est parfois l'inverse qui se pre 
duit, comme pour l'or, mais les résultats sont moins nets dans le ca 
l'argent, et très souvent les valeurs de R sont alors les mêmes pour. 
deux vitesses de formation étudiées. 

Une remarque importante est à faire pour les couches formées | 
vitesse de 0,5 my à la minute et les trois plus courtes longueurs d’on 
utilisées 1c1 : le facteur de réflexion côté air R peut s'annuler (fig. 
pour des couches relativement épaisses (35 mu pour = 3261 À, 


Note : L'auteur tient à la disposition des lecteurs qui voudraient en prend 
connaissance les tableaux numériques des résultats expérimentaux. 


\ 


Rec se se " ; 
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7h 536 À el 48 à 50 my pour À — 2 967 À). On a là de véritables 
couc 1es antireflets pour ces radiations. Les courbes relatives à la varia- 
tion de R en fonction de l'épaisseur, présentent alors, pour À = 3 261 À 


en particulier, un début d’oscillation tout comme s’il s'agissait de cou- 
ches transparentes. 


… c) Facteurs de réflexion côté support R" (fig. 38 et 39). — Les 
mêmes observations que pour l’or sont encore valables. Seule la radia- 
k 
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ion de longueur d’onde 4 06 À donne un facteur de réflexion R'’ qui 
st praliquement toujours, même pour les faibles épaisseurs, plus élevé 
our v — 20 my à la minute que pour v — 0,5 my à la minute. 

> Le minimum de R’ n'apparaît pas dans l’infrarouge pour v —0,5 my 
1 la minute, R’ reste alors constamment supérieur au facteur de 
éflexion du support nu. Ce minimum réapparaît pour celte vitesse de 
ormation et pour'loutes les radiations du spectre visible et de l'ultra- 
iolet. Un deuxième minimum (fig. 39) de R’ apparaît pour les couches 
vrmées à vitesse lente et pour les deux radiations de longueurs d'onde 
: 967 À et 2536 À. Ce deuxième minimum tend vers o pour À — 297 À. 
| se produit pour des épaisseurs d'argent de 55 à 65 my. 


2) Résultats relatifs aux facteurs d’absorption A et A’ (fig. 38. 
g et 40). — Pour des couches d'argent d'épaisseurs supérieures à une 
lizaine de millimicrons on obtient des résultats analogues à ceux trouvés 
jour l'or : Les couches formées à la vitesse de 0,5 my à la minute absorbent 
eaucoup plus la lumière que celles formées plus rapidement. Pour des 
ouches d’argent d'épaisseurs inférieures.à 10 my c’est souvent l'inverse 
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qui se produit, contrairement à ce que j'ai Re pour l'or. Pour 
| radiation quelconque et une couche d'argent d'épaisseur donnée, A 


plus que A’ lorsque v passe de 0,5 à 50 my à la minute. C’ était l'in 
qui se produisait pour l'or. < 
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3) Remarques. — Les résultats précédents confirment dans l’ensem- 
ble ceux obtenus pour les couches d’or. Cependant, pour les couches 
très minces d'argent, ce ne sont pas toujours celles qui sont formées le 
plus rapidement qui ont les plus grands facteurs de transmission et les 
plus petits facteurs de réflexion. Pour l'or aucune exception n'avait été 
observée. Il faut alors remarquer que ces couches très minces sont aussi 
les plus lacunaires et les plus fragiles, et que l'argent est beaucoup 
plus vulnérable que l’or à toute action chimique de l’air ; or, les mesu- 
res durent plusieurs jours. De plus, l’action chimique de l’air et l’évo- 
lution des couches d’argent sont sans doute plus ou moins grandes sui- 
“ant la vitesse de formation des couches. C’est pourquoi j'ai surtout 
étudié en détail l'or, métal moins vulnérable que l'argent. J. P. David 
à effectué des mesures analogues mais sous vide et uniquement dans 
le spectre visible (5). 

: - 


ue 


É IV. — Étude comparative sous vide, puis à l'air, 

: des propriétés optiques de couches minces d’or. 

4 Vieillissement des couches. 

Remarques sur l'influence de la distance creuset-support des couches. 


É J'ai encore utilisé l'or pour cette étude, de façon à limiter le plus 
possible le nombre des facteurs pouvant modifier les propriétés opti- 
ques des couches lorsqu'on les étudie successivement sous vide (dès la 
fn de la vaporisation) puis à l’air. 

- Les couches dont il est question dans ce chapitre ont été préparées et 
tudiées sous vide, à l’aide de l’appareillage décrit dans la troisième 
partie de ce travail, chapitre II. 

Ces mesures sont plus longues à effectuer sous vide qu'à l'air, aussi 
peut-on craindre davantage une évolution des couches entre le début 
et la fin des mesures, par suite d’une cristallisation plus ou moins mar- 
quée du métal (20) (21). Si une évolution continue existait elle rendrait 
impossible toute étude d'ensemble des propriétés optiques d’une couche 
sous vide. Dans une première série d'expériences je n’ai donc utilisé 
qu’une seule radiation de longueur d'onde 4 800 À, pour suivre éven- 


tuellement une évolution rapide des couches. 


- 1) Évolution et vieillissement des couches minces d’or. — J'ai 
préparé une couche d’or d'épaisseur égale à 11,7 my sous un vide de 
de 8.105 mm de mercure et avec une vitesse de formation de 26 my à 
la minute. J'ai mesuré, toujours sous le même vide, le facteur de trans- 
mission T en un même point de cette couche, de 5 minutes en 5 minutes 
environ, pour la radiation de longueur d’onde 4 800 À. La première 
mesure a été faite 7} minutes après le début de la projection et la der- 


854 ROGER PHILIP 


© 


nière 43 minutes après. Durant cet intervalle de temps, le facteur de 
transmission T a été trouvé rigoureusement constant et égal à 0,518. 

Une autre mesure, effectuée toujours sous le même vide, mais 5 heu- 
res après, a donné exactement la-même valeur. J'ai alors effectué plu: 
sieurs séries de mesures de T, R et R’ échelonnées dans le temps e 
sous diverses pressions ; le tableau VII résume les résultats obtenus 

Ces résultats montrent que, pour cette radiation, le facteur de trans. 
mission T reste rigoureusementconstant durant 5 heures lorsqu'on main: 
tient la couche sous vide. De plus, les mesures effectuées une quinzaine 
de jours après, successivement sous vide, puis à la pression atmosphé. 
rique, donnent sensiblement les mêmes résultats. Ces observations 


TaBzeau VII 


| 
- £ | - 
Temps écoulé depuis le début Tv | R | R’ | Pression en mm 
de la vaporisation | | L de mercure 
| | 
| 
= æ Se 
7 minutes. . sit AMUONSRE | | Son 
De $ en 5 minutes jusqu'à 
AS MIDULES ON MT OR 0,518 
Diheure a OP NOT NL ESOTSS 0,032 SAXE 
DUJOUPSS en de PE PDO TAN CST O7 0,031 Sous pression 
| | atmosphérique M 
‘ depuis 12 jours. 
| 0,519 0,187 0,031 TON À 
-rQ D « 
OI MONO, 107 0,031 Pression | 
atmosphérique 


semblent donc montrer que, pour la radiation utilisée, l’évolution etsl 
vieillissement de cette couche d’or sont négligeables aussi bien à l'ai 
que sous vide (du moins après les 7 premières minutes suivant W 
condensation du métal). F 
Pour l’argent certains auteurs (22) ont mis en évidence une évolutio 
de la couche sous vide, suivie d’une évolution plus importante de L 
couche lorsqu'on l’expose à l'air. Ces auteurs pensent que cette deuxiè 
évolution est due en partie à une action chimique de l'air, action d’autan 
plus importante que la couche est plus mince donc plus lacunaire ( 
surface de contact du métal avec l'air est alors d’autant plus grande 
On peut remarquer que, pour des couches très minces d’épaisseuk 
comprises entre 5 et 10 my formées très lentement, les cristallites & 
forme d'aiguilles perpendiculaires au plan du support sont très nom 
breux, ce qui augmente la surface de contact du métal avec l’air et fave 
rise uue évolution encore plus rapide de la couche métallique. ; 
Dans le cas de l'or et pour la radiation considérée cette évolutio 


n existant apparemment pas, j'ai pu effectuer l’étude ci-après. : 
A » 


* 
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Tagzeau VIII 


| Sous vide 
» D — 
en | —_— + EE PE UE 
(enmu)| + | | | | | 
£ | | 
| CE VIE: RAA Ar’ v 
((en my} | | | | x 
DT Doi | | 
= Rue | AE RE Tr 
| | | 
0,5 12,5 0,04 | 0,875 | o,o61 0,029 —:0,047 1,20 0,25 
32 19,2 ln 017 | 0,775 | 0,085 0,009 | —0,085 T5 0,50 
er DS ET 0,454") 6,204 :|<o,061  |-“F0,377 1,25 1,20 
14,2 42 |" 0,54 0,283 | 0,265 O,ETO | 470,307 L,200 LT SE 
DST 57:5 O;41 | o,182 | 0,296 | o,18r | + 0,365 1,15 | 1,30 
36,3 87 0,42 0,105 | 0,260 0,219 | + o,381 0,95 1,10 
54,5 108 | O,51 Fee 025 fe 236 | + 0,365 I 1,20 
l 1 
A l'air 
nn — © 
Em | fl | 
(en mu) e, | .: | 
(en my) | 7 | vi Ë … 4 7 
| | | 
| | £ | 
| , | 
el 9,6 0,05 | 0,879 | o,061 0,034 — 0,017 1:25 0,35 
3,2 18,3 0,17 | o,764 | o,oo1 0,010 — 0,048 DRE 0,55 
4,7 26,4% | [0,18 :| 0,453: || 0,204 | "0,050 + 0,416 nes 1,25 
14,2 43 0,33 0,289 0,259 | 0,108 + 0,406 1,25 1:20 
2277 63 0,38 | 0,149 | o,281 o,161 + 0,349 1,30 1,25 
36,3 85 | 0:43 | or64 | 0,230 | 0,173 + 0,327 1,20 1,10 
54,5 100 0,55 | 0,052 0,208 | 0,165 + 0,305 1,30 1,15 


>, Action mécanique de l’air sur des couches d’or en fonction 
e leur épaisseur. — J'ai mesuré les divers facteurs T, R, R’ et la 
ariation de phase Ar” de couches minces d’or, d'épaisseurs inférieures 
1 55 my, successivement sous le vide même sous lequel eiles ont été 
préparées puis une vingtaine d'heures après les avoir exposées à l'air. 
J'ai comparé les résultats obtenus. Ces couches ont été préparées et étu- 
diées sous une pression de 8 X 1075 mm de mercure environ ; leur 
vitesse moyenne de préparation élait de 2,5 my à la minute; la distance 
du creuset au support des couches était toujours de 30 cm avec l'appa- 
reillage utilisé ici. Le tableau VIII indique les résultats obtenus pour la 
radiation de longueur d'onde 4 800 À. 


Nota : Dans tout ce qui suit, les courbes en pointillé sont relatives 
aux mesures faites sous vide et les courbes en trait plein sont relatives 
aux mesures faites à l'air. 

Le facteur de transmission T d’une couche d’or d'épaisseur inférieure 
à 55 iu est sensiblement le même lorsqu'on le mesure sous vide ou à 
l'air, 
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Les facteurs de réflexion R et R’ (fig. 41) des couches d’épaisseurs 
inférieures à une dizaine de millimicrons ne varient pas davantage 
lorsqu'on expose le métal à l’air. Par contre, pour des épaisseurs 
supérieures, les facteurs de ré- 
flexion d'une couche donnée dimi- 
nuent lursqu’on la met au contact 
de l’air. : 

M. Perrot et J. Tortosa (19) (36) 
trouvent des résultats analogues 
mais valables pour toutes les 


1 


FER épaisseurs, en étudiant des cou- 
ches d’argent ou de gallium. Cette 
Fig. 41. diminution des facteurs de ré- 


flexion est ici d'autant plus im- 
portante que l'épaisseur d’or est plus grande. Ces résultats ne contre- 
disent pas ceux du paragraphe précédent qui étaient précisément obte- 
nus pour la même radiation et pour une faible épaisseur : 11,7 mu. 

Les mêmes observations peuvent être faites à propos des variations 
de phase Ar’ (fig. 42). Aucun saut de phase n’a pu être mis en évidence 
pour cette radiation, que la couche soit ou non exposée à l'air. 

L'indice d'extinction x de ces couches paraît être le même qu'elles 
soient sous vide ou à l'air. Par contre l'indice de réfraction v (fig. 43) 
est sensiblement plus petit lorsque la couche est étudiée sous vide, du 
moins pour des épaisseurs supérieures à une dizaine de millimicrons. 


Ar en fractions 
de À 


“à 
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Là encore les écarts entre les deux séries de mesures augmentent avec 
Vépaisseur des conches. 

4 Les courbes de la figure 4} montrent, pour la radiation de longueur 
d onde 4 358 À, la variation de Ar en fonction de l'épaisseur de cou- 
ches d’or étudiées sous vide 
puis à l’air. Ces résultats 
ont nécessité le réglage sous 
vide d’un étalon de Perot- 
Æabry à l’aide de l’appareil- 
lage décrit précédemment. 
Les couches utilisées spécia- 
lement pour cette étude ont 
été formées à la vitesse de 
0,9 my à la minute et sous 
un vide de g.10- mm de 
mercure. ÀÂr est encore une 
avance pour une épaisseur 
d'or de 25 my à cause de la très faible vitesse de formation utilisée ici. 


» 3° Étude de l’action mécanique de l’air sur une couche mince 
d’or, suivant la longueur d’onde utilisée. — Dans une deuxième 
série d'expériences, j'ai montré que l’action de l'air sur les propriétés 
optiques d’une couche d’or était plus ou moins apparente suivant la 
longueur d'onde de la radiation utilisée. J'ai étudié pour cela, au moyen 
de plusieurs radiations, les propriétés optiques de deux couches d’or 
préparées simultanément sur le même support en quartz, donc dans les 
mêmes conditions. L'une de ces couches avait une épaisseur de 8,1 my, 
l’autre une épaisseur de 45 my. Leur vitesse de formation était dans les 
| deux cas de 3 my à la minute. 
Toutes les autres conditions de 
A24358 À formation étaient analogues à 
Ar enaghons dex celles indiquées pour la couche 
précédente. Toutes les mesures 
sous vide ont été faites dans la 
journée, les mesures à l'air ont 
été faites 72 heures après. 

Les résultats confirment ceux 
trouvés aux paragraphes 1 et2 
pour la radiation de longueur 
d’oude 4 800 À. On constate de 
plus, avec les conditions de for- 
mation exposées, que : 

1° le facteur de transmission 
d’une couche d’or de 45 my 
d'épaisseur est pratiquement le 


: 
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même qu’on le mesure sous vide ou à l'air et cela pour toutes les radia- 
lions utilisées. Pour une couche moins épaisse (8 my), le facteur de 
transmis-ion est, pour une radiation donnée, plus élevé lorsqu on étu- 
die la couche à l’air que lorsqu'elle est sous vide, sauf au voisinage de 
1 — /, 800 À où les deux valeurs sont les mêmes (fig. 45 a); | 
0 le facteur de réflexion côté air R est, pour la couche La plus 
mince (fig. 45 a) et pour une radiation donnée, plus élevé lorsqu'on le 
mesure sous vide qu'à l'air sauf encore au voisinage de la radiation 
1\= 48 o À où les deux valeurs sont les mêmes. Pour la couche la plus 
épaisse (fig. 45 b)ce sont tantôt les mesures effectuées sous vide, tantôt 


a 
R 
02 Se 
3500 7505 5500 6800 À enÀ 3500 4500 7 550 650, À 
b # 
R 
TEE 04 
4 
| 
q2 
6500 ”Aen À 3500 2 
: 
Fig. 45. 


celles effectuées à l'air qui donnent les plus fortes valeurs de R suivan 
la radiation utilisée ; 

3° le facteur de réflexion côté support R’ est le même pour la cou 
che la plus mince qu’on le mesure sous vide ou à l'air, quelle que soi 
la radiation utilisée. Pour une couche plus épaisse, ce sont les mesure: 
sous vide qui permeltent d'obtenir les plus grandes valeurs de R 


(fig. 45 b). 


4° Interprétation des résultats. — Je trouve par la méthode d 
Malé, à la précision des mesures près, la même épaisseur équivalent 
et le même coefficient de remplissage pour une couche d’or étudiée sou 
vide o1 à l'air. Il semble donc logique de conclure que l’action méca 


7. 

v LE 
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nique de l'air sur ces couches n’est pas due à une simple compression 
du métal s’effectuant sur toute l'épaisseur de la couche. Elle serait due 
plutôt à une modification de la structure interne des couches, ou de 
Jeur état de surface. Elle peut s'expliquer par la création de couches 
Superficielles de structures et de coefficients de remplissage différents 
de ceux de la couche elle-même. P. Bousquet (3) a été aussi amené à 
envisager l'existence de telles couches. Il laisse lui aussi entendre que 


eur présence pourrait être due à l’action mécanique de l'air. 
10] 


is 


» 5° Remarque : influence de la distance séparant le creuset du 
support des couches. — On peut se demander aussi si deux couches 
“de même épaisseur, préparées dans les mêmes conditions de vide mais 
à des distances différentes du creuset, ont des propriétés optiques diffé- 
rentes. 

Aussi, durant une vaporisation, j'ai projeté simultanément l'or sur 
“deux supports en quartz situés à des distances différentes du creuset ; 
ces supports restant quand même tous les deux voisins de la verticale 
ssue du centre du creuset. 

L'un de ces supports, situé à 30 cm du creuset, a reçu ainsi une 

couche d'or (A) de 28,4 my d'épaisseur massique ; l'autre, situé à une 
ES de 15 cm du même creuset, s’est recouvert durant le même 
temps d’une couche (B) de 47,5 my d'épaisseur. 
Le temps de vaporisation est le même pour les deux couches. La 
vitesse de formation de ces couches ne dépend plus ici, contrairement à 
ce qu'on avait au chapitre III, que du nombre de particules se conden- 
sant par unité de surface et de temps, sur des supports placés à diffé- 
entes « altitudes » par rapport au creuset. 

J'ai effectué sur les deux couches préparées simultanément, puis 
xposées à l'air, les mesures de T, R et R’ (tableau IX). 


ARS 


+ 


TaBzeau [IX 


| l | 
Distance creuset-supporL- ler, (en my) | 3} | R R° 
| | | 
BDonchelA" :"36 om … - 28,4 | o,141 | 0,280 l 0,177 
Mouche Bi: ES COL 0; à 47:5 0,067 0,700 | 0,195 
Mouche A,Et30 em, 228 | 47,5 | 0,062 | O,215 0,170 
É | F 


- Les courbes du paragraphe 2 permettent, par simple lecture, de 
connaître les facteurs T, R et R’ d’une couche A; de même épaisseur 
que la couche B et préparée dans des conditions analogues mais à 
30 cm du creuset. Seule la durée de la vaporisation est augmentée pour 
obtenir une couche A, plus épaisse que la couche A. Les vitesses de 


2 


4 
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formation des couches A, et B ne diffèrent que parce que le nombre de 
particules arrivant par unité de surface et de temps est différent sur les 
deux supports. 

On constate que les valeurs de T, R et R’ sont plus grandes pour la 
couche préparée à 15 em du support que pour celle de même épaisseur 
mais préparée simultanément à 30 cm du support. Donc les valeurs 
de T, R et R’ sont d’autant plus grandes pour une couche donnée, que 
le nombre de particules se condensant sur la lame par unité de temps 
et par unité de surface est plus grand. J'ai été amené au chapitre [IF à 
des conclusions analogues en faisant varier non seulement le nombre 
de particules se condensant sur l’unité de surface du support et par 
unité de temps mais encore leur vitesse. Il semble donc que la remar- 
que faite par Levinstein (13) se confirme : la vitesse d'émission des 
particules n’a pratiquement pas d'influence sur la structure des couches: 


RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS 


Je me suis proposé dans le présent travail d'étudier, en incidence 
normale, les propriétés optiques de couches minces d’or et d'argent 
exposées à l'air. J'en ai déduit de façon systématique les constantes 
optiques de telles couches préparées dans des conditions précises. J'ai 
effectué les mesures dans les spectres visible, ultraviolet et parfois 
aussi infrarouge. 

Cette étude m'a montré que ces propriétés optiques pouvaient beau- 
coup varier suivant les conditions de formation des couches. J'ai essayé 
de prévoir le sens de ces variations lorsqu'on modifie certaines de ces 
conditions. J'ai pu utiliser et interpréter quelques-uns de ces résultats 
pour avoir une idée sur la structure de certaines couches absorbantes 

Dans la première partie de ce travail, je rappelle une théorie due: 
E. Da vid qui permet d'étudier directement, et de façon approchée, lé 
propriétés optiques d'une couche métallique très mince à partir de & 
structure granulaire. 

Dans la deuxième partie, j'indique le principe des mesures effectuée 
et celui de la détermination des constantes optiques. 

Dans la troisième partie, je décris les appareils utilisés. J'ai, en parti 
culier, réalisé un appareillage permettant d'étudier de façon très précis 
les diverses propriétés optiques d'une couche mince sous vide immeé 
diatement après sa formation. Cet appareillage permet l’assemblage € 
le réglage sous vide d'un étalon de Perot-Fabry. 11 peut donc servir 
mesurer la variation de phase d'une onde lumineuse lorsqu'elle s 
réfléchit de l'atmosphère raréfiée sur le métal, ce qui n'avait jamais él 
fait à ma connaissance. 


Dans la quatrième partie, je présente les résultats obtenus. J’étudi 


à Die, 
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d'abord de façon systématique les propriétés optiques de couches minces 
or et d'argent préparées dans des conditions de formation bien préci- 
sées et faciles à reproduire. Les résultats de ces mesures m'ont permis 
de déterminer simultanément, par la méthode de Malé, les constantes 
fptques et l'épaisseur équivalente de ces couches. J'ai pu ainsi dresser 
un véritable tableau des constantes optiques de ces métaux en couches 
minces d’épaisseurs inférieures à 100 my et pour de nombreuses radia- 
hons des spectres visible et ultraviolet. En raison du grand nombre de 
mesures effectuées j'ai pu étudier, pour plusieurs épaisseurs de ces 
Métaux, la variation de ces propriétés optiques en fonction de la lon- 
zueur d'onde utilisée. Ces mesures sont particulièrement intéressantes 
Au voisinage de la bande de transparence de l'argent : 3 100 à 3 200 À. 
Elles montrent que les brusques variations des propriétés optiques de 
Pargent dans cette région spectrale traduisent de non moins brusques 
fariations de ses constantes optiques. Les propriétés d’un support 
ransparent argenté se rapprochent alors beaucoup de celles du 
support nu. 


»” J'ai vérifié la théorie de David sur des couches très minces d'argent 
l'épaisseurs intérieures à 5 my. J'ai pu en déduire quelques indications 
ur leur structure lacunaire et déterminer dans quelle mesure cette 
héorie pouvait rendre compte de la notion de coefficient de remplis- 
age. 

J'ai pu à nouveau vérifier l'existence, tantôt dans le spectre visible, 
antôt dans le spectre ultraviolet, du brusque saut de phase de 27 d’une 
n de lumineuse lorsqu'elle se réfléchit dans le support transparent sur 
e métal. J'ai pu constater expérimentalement, au cours de l’ensemble 
les nombreuses mesures effectuées, que ce saut de phase se produit ici 
haque fois que l'indice de réfraction de la couche métallique d’abord 
upérieur devient égal puis inférieur à celui du support. 

| On sait que l'ensemble des propriétés optiques d’une couche mince 
lépend essentiellement de sa structure et par là même des conditions 
lans lesquelles elle a été préparée. J’ai donc essayé de préparer et 
l’étudier les couches métalliques en faisant varier un seul des facteurs 
léfinissant ces conditions de préparation. J'ai choisi principalement 
omme variable un facteur pouvant être modifié dans de grandes 
roportions et dont l'importance est apparue essentielle pour les pro- 
riétés optiques des couches minces : leur vilesse de formation. J'ai 
tudié particulièrement l'or, métal très peu sensible à l’action chimique 
le l'air. J'ai fait aussi une étude moins détaillée sur l’argent, métal 
lus facilement altérable mais dont l’importance est très grande pour 
es applications. J'ai montré, en particulier, que pour des couches 
paisses d'or, le facteur de transmission T, les facteurs de réflexion 
ôté air R et côté support R’, sont toujours d'autant plus élevés que la 
ouche métallique a été préparée à plus grande vitesse. La couche 
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absorbe beaucoup plus la lumière (côté air ou côté support) lorsque |. 
vitesse de formation est lente que lorsqu'elle est rapide. 

Du point de vue des variations de phase, l'influence de la vitesse d 
formation a aussi une grande importance : l'existence même du saut d 
phase de 27 y est liée. La variation de phase d’une onde lumineus 
lorsqu'elle se réfléchit dans l'air sur le métal (Ar) est un retard qui es 
d'autant plus important que la vitesse de formation de la couche &s 
plus grande. k 

J'ai étudié, pour différentes vitesses de formation, la variation de 
constantes optiques de couches d’or en fonction de leur épaisseur. Cett 
étude m'a permis de suivre l’évolution de la structure d’une couch 
préparée très lentement, au fur et à mesure de sa constitution. W 
trouve en particulier que lorsque l'épaisseur de cette couche augment 
de 4 à 12 mu, les microcristallites qui la constituent se développer 
beaucoup plus « en hauteur », dans une direction perpendiculaire a 
support que dans le plan de celui-ci. L'épaisseur équivalente dei 
couche augmente alors anormalement vite. Elle tend ensuite à ss 
stabiliser un moment lorsque les cristallites recommencent à se déve 
lopper surtout dans une direction parallèle au plan du support, pui 
elle augmente à nouveau en se rapprochant constamment et lentemer 
de l'épaisseur massique. Je trouve par ailleurs que l'indice de réfractio 
d'une couche d’or est d'autant plus grand que sa vitesse de formatio 
est plus petite. L'indice d'extinction suit généralement une progressio 
inverse. 

Les résultats obtenus avec l'argent confirment, dans leur ensemblk 
les conclusions ci-dessus. J'ai mesuré les facteurs de réflexion et 4 
transmission de couches minces d'argent dans le domaine de l'infre 
rouge pour À—Iu et À—1,5u. J'ai montré expérimentaleme 
l'existence d’un minimum, parfois pratiquement nul, du facteur à 
réflexion côté air R analogue à celui trouvé par P. Rouard pound 
facteur de réflexion côté support R’. De tels minimums peuvent, on 
sait, se produire lorsque l'indice d'extinction devient très petit. € 
minimum n'a lieu ici que pour des couches de 30 à 50 my d’épaisseu) 
formées très lentement (à la vitesse de 0,5 my à la minute par exen 
ple). Je ne l'ai trouvé, d'autre part, que pour des radiations de longueut 
d'onde comprises entre 2 536 À et 3 261 À. Les courbes montrant lk 
variations des facteurs de réflexion R et R’ en fonction de l’épaisset 
de telles couches paraissent présenter alors des oscillations tout comm 
s'il s'agissait de couches transparentes. Pour ces longueurs d’ond 
parfois très éloignées (2 536 À par exemple) de celles correspondant 
la bande de transparence de l'argent, l’indice d'extinction de tell 
couches doit être assez faible. 

J'ai étudié l’action mécanique de l’air sur des couches minces d'ù 
métal difficilement altérable par voie chimique : l'or. J'ai mesur 
pour la radiation de longueur d'onde 4 800 À, les propriétés optiques ( 


_" 


\ 
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fouches d'or d’abord sous le vide même sous lequel elles ont été prépa- 


lées puis à l'air. J'ai trouvé que pour une couche d’or d'épaisseur supé- 
Heure à une dizaine de müillimicrons, les facteurs de réflexion de trans- 
Mission et la variation de phase à la réflexion dans le support sur le métal 
diminuent lorsqu'on expose la couche à l’air. L'indice d'extinction x de 
ces couches ne paraît pas varier tandis que leur indice de réfraction y 
4 sensiblement plus petit lorsque la couche est étudiée sous vide que 
orsqu'elle est étudiée à l'air. Pour des épaisseurs inférieures à 10 my 
fucune variation sensible n’est trouvée du moins avec les procédés d’in- 


estigation utilisés ici, bien que ces couches semblent être a priori les 
plus vulnérables. Il faudrait peut-être conclure à une modification, sous 
4 seule pression de l'air, de l’état de surface de la couche, c’est-à-dire à 
création d'une couche superficielle très mince ayant en particulier 
üne densité différente de celle du reste de la couche. L’épaisseur équi- 
balente totale de la couche (même épaisse) ne paraît pas en effet être 
iffectée sensiblement par la pression atmosphérique. 

- J'ai étudié l'influence de l’action mécanique de l’air sur les propriétés 
)ptiques d’une couche mince en fonction de la radiation utilisée. Cette 
‘tude montre que l’effet de la pression atmosphérique sur les propriétés 
ÿptiques d’une couche mince peut être différent suivant la radiation 
itilisée. 11 n'y a pas une simple diminution de l'épaisseur de la couche, 
Mais une variation sélective de ses constantes optiques. 

7 Tout ce travail peut être encore considérablement développé. Il montre 
héanmoins toute l'importance qu’il y a à préciser scrupuleusement les 
onditions de formation des couches minces. Il permet, dans une 
fertaine mesure, de s> placer dans les meilleures conditions possibles 
our obtenir des couches ayant sensiblement les propriétés désirées. 
R 


s (Laboratoire de Physique générale 
à Faculté des Sciences, 

Place Victor-Hugo, Marseille 3°). 
| 
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STONES 


| CONTRIBUTION A L'ÉTUDE 
* DE LA CHIMISORPTION DE L’OXYGÈNE 
- SUR L’OXYDE DE ZINC 


Par JEAN-MariEe THUILLIER 


INTRODUCTION 


NANTAN T7 


- L’adsorption des gaz sur les solides. — L’adsorption des gaz sur 
les solides est un phénomène connu depuis longtemps. Son intérêt théo- 
rique et l'importance de ses applications pratiques — le masque à gaz 
par exemple — lui ont valu de nombreuses études, dues en particulier 
à Langmuir. 

Nous rappellerons brièvement les principales caractéristiques de 
padsorption physique qui est le cas le plus général. 
- A tempéraiure suffisamment basse, la surface peut être entièrement 
couverte; on peut même, observer l’adsorption de plusieurs couches de 
molécules. 

L'énergie d’adsorption est toujours faible. 
* Les phénomènes d’adsorption et de désorption sont rapides. 
» La limite d’adsorption dépend peu des propriétés chimiques du solide 
et du gaz mais plutôt de leurs propriétés physiques : constante diélec- 
trique pour le solide, polarisabilité, moment dipolaire, température de 
Jliquéfaction pour le gaz. | 
- Langmuir explique ces phénomènes au moyen des hypothèses sui- 
vantes ; 
> 


AE 


Rai 


? __ lorsqu'une molécule de gaz ambiant atteint la surface du solide, 
elle y reste liée un certain temps puis est réémise. En définissant un 
temps mo\ en de séjour et en admettant des lois d'interaction raisonnables 
entre molécules adsorbées, il interprète de façon convenable l'influence 
de la pression et de la température sur la limite d’adsorption ; 


(1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
20 juin 1958 devant la Commission d'examen. 
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— l'adsorption est due à des forces de Van der Waals donc à faible 
énergie : le calcul conduit effectivement à des ordres de grandeur en 
accord convenable avec les résultats expérimentaux. On conçoit que les 
propriétés chimiques n’interviennent pas directement ; 

— puisqu'il n’y a pas d'énergie d'activation, l'adsorption et la désorp= 
tion sont très rapides. Seul le temps nécessaire pour que les atomes à 
adsorber aient atteint la surface limite le phénomène. On trouve des 
temps de l’ordre de la seconde à la pression de 107$ mm de mercure. 


La chimisorption. — On a cependant observé d'autres types 
d’adsorption qui présentent des caractères tout à fait différents. 
En particulier.: 


— l'énergie de liaison est beaucoup plus grande que dans l'adsorps 
tion physique ; 

— les phénomènes d’adsorption et de désorption sont lents et met= 
tent en jeu une énergie d'activation. 


Il semble naturel d'attribuer ces phénomènes à une véritable liaison 
chimique entre le gaz adsorbé et l’adsorbant (d’où le nom de chimi 
sorption). 

Cette interprétation est parfaitement correcte dans certains cas étus 
diés en détail par Langmuir : par exemple l'adsorption de vapeurs de 
métaux alcalins, d'hydrogène, d'oxyde de carbone sur des filaments de 
tungstène. La surface se recouvre d’un film dont chaque atome est lié à 
un atome du métal, s’il n'y a pas d'empêchement stérique. La liaison 
est très forte et la désorption exige de hautes températures et de très 
bons vides. 


La chimisorption sur les catalyseurs. — L'étude de la caialysi 
hétérogène a montré l'existence d’un type de chimisorption différent: 
| L'énergie d’adsorption reste grande 
Energie d'adsorpron mais décroît de façon régulière selon 
une loi d’allure parabolique avec le 
taux de recouvrement (fig. 1). 
A l'équiibre (correspondant à 
l'annulation de l'énergie d'adsorp* 
tion) la surface n’est que partielle 
meut couverte (0,1 p. 100 dans cer- 
tains eas). ; 
Langmuir a tenté d'expliquer ce 
dernier point par la théorie des 
sites » : la liaison chimique entre l'adsorbant et le gaz n’est possible 
qu'en certains points ou sites privilégiés. Il explique également les 
phénomènes d’empoisonuement des catalyseurs : certaines substances, 


Taux de recouvrement 
Fig.êt. 
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n occupant les sites de façon permanente ou en les détruisant, font 
jerdre à la surface ses propriétés adsorptives. 
È On peut cependant faire à cette théorie certaines objections : 


- — la nature des sites est toujours restée mystérieuse ; 

- — en négligeant l'interaction entre les sites — puisqu'ils sont peu 
iombreux — l'énergie d’adsorption devrait dépendre peu du taux de 
ecouvrement. 


- La théorie moderne de la chimisorption. — En 1951, une théorie 
put à fait différente fut proposée simultanément par Aigrain et 
Dugas (1) et Hauffe (7), puis quelques mois plus tard par Weisz (18). 
älle est basée sur la remarque suivante due à Bowden : les catalyseurs 
ont en général des semi-conducteurs ; selon leur type nr ou p;,ils adsor- 
ent respectivement des molécules électronégatives ou électropositives. 
» Nous rappellerons brièvement le principe de l’explication. Une théorie 
lus complète sera donnée plus loin. 


Énergie dun électron 
lu repos dans le vide 


2 
À Bande de conduction dE 
£. * 1: ' es 
4 Niveau dimpuretes N d'I 
À 
a 
Bande de valence 
BY 
L 
Pig: 2. Fig. 3. 
“4 
À 


Pour fixer les idées nous raisonnerons sur un semi-conducteur de 
pe n en présence de molécules électronégatives : par exemple de 
oxyde de zinc en présence d'oxygène. 

Un atome d'oxygène à l'état libre est capable de capturer un élec- 
‘on. Il est raisonnable d'admettre qu'il conserve cette propriété quand 
best adsorbé physiquement à la surface de l’oxyde de zinc. D'autre 
art, l'oxyde de zinc est un semi-conducteur de type n : il contient des 
apuretés (zinc en excès) qui assurent la présence d'électrons dans la 
ande de conduction et ceux-ci sont susceptibles d’être capturés par 
oxygène en surface (fig. 2). 

: On peut espérer que l'énergie de liaison est de l'ordre de grandeur 
e l’électroaffinité de l’atome d'oxygène libre, donc grande. 

. Quand un certain nombre d’atomes sont adsorbés de cette façon, une 
harge négative est piégée en surface. Le cristal contient une charge 
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positive égale qui, par interaction électrostatique, est localisée près d 
la surface. 

Il ya dans cette région moins d'électrons libres et plus d’impureté 
ionisées qu’à l’équilibre. Ceci est réalisé si les niveaux d'énergie cor 
respondants sont relevés par rapport au niveau de Fermi (Gg. 3). 

Il apparaît une barrière en surface (barrière de Schottky ou couch 
d'arrêt). 

Le niveau d'énergie des électrons piégés est également relevé 
l’énergie d’adsorption diminue. Nous montrerons plus loin qu'avec de 
ordres de grandeur raisonnables cette énergie s’annule pour de faible 
recouvrements de la surface. 

Il est clair däns cette théorie que les semi-conducteurs de type 7 ou, 
adsorbent respectivement des molécules électronégatives ou électrc 
positives quelles que soient, par ailleurs, leurs propriétés chimiques: 


La cinétique de chimisorption. — Zeldovich (20) et Elovich (6 
ont trouvé pour la vitesse de chimisorption une loi empirique del 
forme : 


ue — a exp (— bn.) (1 


où n,. est la densité d’atomes chimisorbés. 
La théorie des sites conduirait plutôt à une loi du type : 


D — ane + HN — ne) 


dt 
où an, représente une désorption spontanée proportionnelle au nombr 
d’atomes adsorbés et B(N — n.) une adsorption proportionnelle au nom 
bre de sites inoccupés. 

En 1952, Germain (6) a remarqué que dans la théorie d’Aigraine 
Dugas l’adsorption des atomes implique un transfert d’électrons à tra 
vers la barrière. Si ce transfert est le processus limitant la vitesse, L 
hauteur de barrière joue le rôle d’une énergie d'activation et on peu 
s'attendre à une loi du type : 


a | { 


Si on admet une variation linéaire de V avec n, on retrouve la lo 
d’Elovich. 


La théorie d’Aigrain et Dugas conduit plutôt à : 


V — }n° 
d'où : 
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Cette relation n’est pas incompatible avec la loi d'Elovich : des mesu- 
s directes de pression ou de vitesses de réaction forcément peu préci- 
s dans des intervalles peu étendus ne permettent pas de choisir entre 
s lois (1) et (3). 

On peut d’ailleurs envisager la capture d’un électron de la bande de 
ilence. Ces divers processus seront étudiés en détail dans la suite. Nous 
rrons également que la relation (2) a été vérifiée dans nos expériences 
rec une très bonne précision. 


La photodésorption. — La photodésorption a été découverte par 
ollwo (11). Il a observé une diminution très lente de la résistance 
échantillons d'oxyde de zinc lorsque ceux-ci étaient éclairés sous 
de. 
Ce phénomène s’interprète très simplement dans la théorie d’Aigrain 
MDugas. Si un échantillon d'oxyde de zinc recouvert d'oxygène est 
ks sous vide à la température ordinaire on n’observe pratiquement pas 
e désorption. Ceci se conçoit aisément : la désorption d’un atome 
oxygène exige l'émission d’un électron dans la bande de conduction 
à la capture d’un trou de la bande de valence. L'émission d’un élec- 
on exige une énergie d'activation E, grande devant XT. D'autre part, 
S trous sont pratiquement inexistants dans l’oxyde de zinc qui est un 
mi-conducteur de type r dont la largeur de bande interdite est de 
2 eV. Mème en surface il y aura peu de trous si la hauteur de bar- 
ère n’est pas très grande. 
La désorption spontanée est donc un phénomène extrêmement 
LS 
ÆEclairons l'échantillon avec une radiation susceptible de créer des 
aires électron trou. La barrière a pour effet d’äccumuler les trous créés 
à surface. Ceux-ci neutralisent les O qui, redevenus neutres, sont 
Isorbés physiquement, donc faciles à désorber. Au cours de la désorp- 
ôn la hauteur et la largeur de barrière diminuent. Comme cette région 
t pratiquement isolante. on explique la diminution de résistance 
bservée par Mollwo. 
“Terenine (17) interprète ce phénomène, par la diffusion vers la sur- 
ce d’excitons créés par la lumière. Ceux-ci s’y dissocient et les trous 
De neutralisent les O-. 
liller, Morrisson, Medved, Melnick (10), Bevan et Anderson (2 2), ont 
tüdié la photvdésorption sur des be d'oxyde de zinc fritté et 
sont surtout intéressés à la recherche de lois empiriques pour la 
étique. 
Dans nos expériences la photodésorption s’est révélée un moyen extrê- 
sment commode et assez rapide pour nettoyer les échantillons de 
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CHAPITRE PREMIER 
Équilibre de chimisorption. 


Les états de surface. — L'étude des semi-conducteurs dar 
. l'approximation du cristal infini montre l’existence de différents éta 
d'énergie permis pour un électron : bandes de valence, bande « 
conduction, niveaux d'impuretés et éventuellement états excitons. 

La présence de la surface introduit de nouveaux états d’énergie di 
états de surface. 

Dans le cas idéal : les états de Tamm (16) et de Shockley (15) so: 
dus aux nouvelles conditions aux limites pour les fonctions d'onde 
aux distorsions du cristal. 

Un atome adsorbé à la surface peut se comporter en quelque sor 
comme un centre d’impuretés : il capture un électron du eristal ous 
en cède un : c’est le cas de la chimisorption. 

. La situation est souvent compliquée par l'existence d’une couël 
d'oxyde (cas du germanium ou du silicium). 


Densité des états de surface introduits par la chimisorption- 
S'il est naturel de dire qu’un électron piégé par un atome adsorbé“ 
surface est dans un état de surface, il est plus délicat de définir la dé 
sité de ces états. à 

Qu'il y ait ou non des atomes chimisorbés, il y a toujours des atom 
adsoïbés physiquement. On peut représenter l'équilibre de chimisor 
tion selon le schéma suivant: a r 


atome de l’atmosphère + atome adsorbé physiquement, 
atome adsorbé physiquement # atome chimisorbé. 


(Dans le cas d’adsorption de molécules nous négligerons une éventuël 
dissociation). É 

Il semble alors naturel de considérer que la densité des états de st 
face est la densité d’atomes adsorbés quel que soit le type d’adsorptior 
les atomes chimisorbés correspondent aux états pleins, les atomes adst 


bés physiquement aux états vides. 


Niveaux d’énergie des états de surface. — Si nous supposo: 
, . , FANS . “ : 
qu’un seul atome est chimisorbé, il lui correspond un niveau d’énerg 
bien défini. Comme la chimnisorption correspond à de faibles recouvt 
ments de la surface. nous négligerons les interactions entre voisins 


nous ne considérerons qu’un niveau unique. 
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Forme de la barrière. — Nous avons vu dans l'introduction com- 
ent l'existence d'états de surface fait apparaître une barrière 
énergie. 

Nous supposerons l'échantillon suffisamment épais pour que l'on 
trouve à l’intérieur les propriétés limites que l’on calculerait sans 
mir compte de la surface. Soit (fig. 4) V(x) l'énergie d’un électron 
auteur de barrière) à l’abs- 
Sse.x. L’équation de Poisson 
bonne : 


| B.C.\ | 
nn oo PS eer ie 


€ Niveau de Fermi —+ 


La connaissance des diffé- 
ntes densités d'états dans 
semi-conducteur permet la 
étermination de la fonction 
W). La condition V(x) # 0 
Our x —> æ jointe à l'équation (4) détermine la forme de la barrière 
elles que soient les conditions en surface. 

La forme de la barrière ne dépend donc que des propriétés du semi- 
nducteur en volume. Ce calcul a été fait en détail par différents 
üteurs (8) dans le cas des semi-conducteurs intrinsèques (Ge et Si). 
L’approximation de la barrière parabolique. — La situation est 

reusement plus simple dans les semi-conducteurs d’impuretés à 
rte énergie d'activation. Ainsi l’oxyde de zinc a une énergie d'activation 
83,2 eV. Îl est de type n et les impuretés sont des atomes de zinc en 
scès dont l'é énergie d’ionisation est de l’ordre de 0,2 eV. Le niveau de 
ermi est près de la bande de conduction et, Him avec des hauteurs 
8 barrière aussi grandes que 1 eV, on peut considérer que la bande 

e valence reste toujours pleine. 

A l’intérieur : région (1), on obtient la position du niveau de Fermi 

exprimant que la densité de charge d’espace est nulle, c’est-à-dire 
À les électrons de la bande de conduction proviennent de l’ionisation 


Fig 


en 

ans la région (3) où le niveau de Fermi est à plusieurs XT des 
iveaux d’impuretés on peut admettre qu’il n’y a plus d'électrons dans 
i bande de conduction et que toutes les impuretés sont ionisées ;| la 
ne de charge d’espace y est : 


ge = qN-. 


Dans la suite on négligera la région intermédiaire (2) qui n’occupe 
lune faible épaisseur. 
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Dans la région (3), l'équation (4) devient : ; 


dx? € 
d’où : 
27 Nq°?x1° 1 
TI (G 
en prenant l'origine au sommet de la parabole. 
En surface : 
Ta2]12 
ve an l (el 
où l est la largeur de barrière. 
La neutralité électrique de l’ensemble barrière et surface impose : 
IN 
d’où : 
2 | 
2Tq?ne 
Ve eN (5 
ou en fonction de la charge dans la barrière : 
Q 
TRS 
O5 — [Ng a Ne : (£ 


Conditions d’équilibre. — Dans le cas où les densités d’états d 
surface sont bien définies la hauteur de barrière à l'équilibre est aisé 
ment déterminée en principe. Nous disposons de la statistique @ 
Fermi-Dirac pour fixer les populations des différents niveaux : 

— de l'équation de Poisson qui régit l'équilibre électrostatique e 
volume, Fa 

— des conditions aux limites. 


Si le cristal est semi-infini, la position du niveau de Fermi est imp 
sée par le volume du cristal. La condition de neutralité électrique pe 
met de déterminer la hauteur de barrière. : ; 

Si l’épaisseur du cristal est de l’ordre de grandeur de la largeur « 
barrière, nous devons déterminer la position du niveau de Fermi et 
hauteur de barrière sur les deux faces. 

Ces 3 inconnues sont fixées par : 


— l'équation de Poisson, 


— le théorème de la divergence superficielle appliqué aux de 
faces. | 


_ La neutralité électrique de l’ensemble en résulte. 
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Equilibre dans le cas de la chimisorption. — Dans ce cas la den- 
ité d'états n, + n, dépend du taux de recouvrement et il est préfé- 
able d'utiliser la notion de potentiel chimique. 

- On sait que l'énergie libre d’un système de n; électrons occupant des 
tats d'énergie E;, de densité N; est : 


Nil 
U(Nt— ni) À 


Fi V;— AT log Wi=n;E;— AT log x 


t pour une assemblée d'états : 
F— SF. 
î 


Pour un système à nombre d’élec- 
rons imposé, le minimum de F est 


btenu pour : 
& 
DS — E, + ÀT log 


AU GT 


— = Er 


kr 


où E; est le potentiel chimique des His. 05: 
lectrons ou le niveau de Fermi. 


É 


à) Dans le cas d'un cristal semi-infini, la position du niveau de 
Fermi est encore fixée par les propriétés du volume. 

- Pour les électrons piégés en surface (fig. 5) : 

2 


Ÿ 


EE, + 4T log ÿ———E# + ATlog (9) 


4 


E est fonction de la hauteur de barrière : 


E= Er + D + V,—E:. 


de LEE si mt 


» Si nous connaissons la loi de variation de n, avec n,, (7) et (9) déter- 
minent n, à l'équilibre. 

- La condition (g) peut être mise sous une forme différente en notant 
que la densité d’électrons en surface est : 


ns = No EXP (— a) = M, exp (— ee £ 


RE OMS ETS vie 


bu M, est la densité d'états équivalente à la bande de conduction) 
(9) s'écrit : 
| ie = xp) 

Mune — © P\T AT 


qui est la loi d'action de masse pour l équilibre entre les électrons et 
les états de surface. 
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En pratique nous nous contenterons du résultat suivant : 


Ur et Ne 


ne sont jamais très différents (un facteur 100 par exemple) et : 

E=E (11) 
à quelques XT près. Dans ces conditions l’état de surface coïncide ave 
le niveau de Fermi. 


| 

b) Pour un cristal de petites dimensions on pourrait reprendre cek 
type de raisonnement. Il est cependant possible de déterminer l’équ# 
libre d’adsorption de façon assez simple : celui-ci est atteint lorsque 
tous les électrons disponibles pour l’adsorption sont piégés en surface; 
ou ce quiest équivalent lorsque le nombre d’atomes adsorbés est égall 
au nombre de centres donneurs. 

En effet dès que la barrière s'étend à travers tout le cristal presque 
toutes les impuretés sont ionisées. Une ionisation supplémentaire néces- 
site une grande variation du niveau de Fermi qui assurera l’équilibre:; 

Notons qu’en divisant un cristal en parties de plus en plus petites, 
on augmentera sa surface sans pour autant augmenter le nombre d’ato- 
mes qu'il est possible de chimisorber. 


Application numérique. — Nous évaluerons n, à l'équilibre dans 
l’approximation : 
RER ou FA=NE 
en négligeant ®, en admettant : 
E: — 1 eV, Nm iem" E—Q 
on trouve : 
j Re—10! cm: 


bien inférieur à la densité de 10‘* atomes/em?° qui correspondrait à un 
recouvrement total. On obtient avec des ordres de grandeur raisonna= 
bles une interprétation des faibles recouvrements observés. Ceci à 
constitué un des premiers succès de la théorie d’Aigrain et Dugas. 


: 
CHAPITRE II . 


Cinétique de chimisorption. 
\ 
Nous nous proposons d'étudier les différents processus susceptibles 


de limiter la vitesse de chimisorption et d’en déduire les lois donnant 
cette vilesse. £ 


Supposons une surface d'oxyde de zinc préalablement nettoyée par 
photodésorption et introduisons de l'oxygène. Il se produit d’abord uné 


| 
: 

À 

Ms ni 1 


F 
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1dsorption physique du gaz. Nous avons indiqué plus haut que ce phé- 
mène est rapide et demande au maximum quelques minutes. Ceci ne 
saurait donc limiter la vitesse de chimisorption, sauf peut-être tout à fait 
au début du phénomène. Au préalable nous étudierons la barrière hors 
d'équilibre. 


. Forme de la barrière hors d’équilibre. — A l'équilibre, le pro- 
blème consistant à déterminer la fonction V{(x), ne présente pas de 
difficultés de principe. | 
> Hors d'équilibre on ne peut plus appliquer les résultats de la méca- 
Hique statistique. D'autre part, la hauteur de la barrière peut varier 
de ÆT sur des distances de l’ordre de grandeur du libre parcours moyen 
de l’électron et on ne peut même plus considérer qu'il existe un quasi- 
équilibre local. 

» Une extension de l’approximation de la barrière parabolique permetde 
simplifier les choses : nous continuons à admettre que dans la barrière 
fous les céntres d'impuretés sont ionisés, la charge d’espace y est 
éonstante et vaut + gN ; ailleurs elle est nulle. 


Ci 


» L'équation de Poisson donne : 
4 o 
DR RAT 
à lÉ MONTE 
d'où a 

E 27 Nq2r° 
ca V — * gi 
} [- 


En prenant l’origine au sommet de la parabole. 


» La hauteur de barrière est : 
ve 27 Nq#? 
À K 

si / est son épaisseur. 

On peut également exprimer ce résultat en fonction du nombre d’ato- 


mes chimisorbés. On obtient comme à l'équilibre : 


2 
à V 27e 
i SEAT EN 


- A l’extérieur de la région de barrière, l'équilibre sera perturbé sur 
ine distance de l’ordre de la longueur de diffusion : 


LD: 


>ù D est le coefficient de diffusion, et < la durée de vie des électrons ou 
les trous. | é aire 

_ On possède peu d'indications sur les longueurs de diffusion dans 
loxyde de zinc. Les résultats expérimentaux de Mollwo (7) semblent 
onduire à une longueur de diffusion de l’ordre du micron, c’est-à-dire 
ssez grande devant l'épaisseur de l’échantillon. " 


É 
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De toute façon, la mise en équilibre de la surface est extrèmemen 
lente et nous traiterons l'intérieur du semi-conducteur comme à l’équi: 
libre. 


Vitesse de capture des électrons en surface. — Nous pouvons 
envisager les quatre transitions électroniques suivantes (fig. 6) : 


1. Un électron de la bande de conduction est piégé par un atom 
adsorbé physiquement. | 

2. Un électron est émis dans la bande de conduction par un atom 
chimisorbé. | 

3. Un électron de la bande de valence est piégé par un atome adsorbé 
physiquement. 

4. Un électron est émis par uni 
atome chimisorbé dans un trou de lai 
bande de valence, ou ce qui revient 
au même un trou est capturé. 

Les processus r et 3 correspondenti 
à une adsorplion, les processus 2 et/| 
à une désorption. 

Les électrons et les trous mis en jeui 
dans cestransitions ne sont pas définis 
avec précision car leur densité peut 

Tien ot varier de façon appréciable sur un 
libre parcours moyen. 
Nousenvisagerons deux cas limites: 

— le libre parcours des électrons et des trous est grand devant l’épais- 
seur de la barrière. On considérera les porteurs du volume ayant une 
énergie suffisante pour franchir la barrière. C’est le cas dit de la diode, 

— au contraire, le libre parcours est très petit et on raisonnera sur 
les porteurs du voisinage immédiat de la surface. C’est le cas dit de là 
diffusion. 


Cas de la diode. — Comme le libre parcours moyen est supposé 
grand, les densités de porteurs en surface sont en équilibre avec les 
densités à l’intérieur soit : 


Da Vs Ve 
P:—= Do exp (a) Ty = EXP (— ra). (12) 
Nous traiterons les électrons et les trous comme des particules libres 
affectées de masses effectives m, et m,. Evaluons d’abord la contribur 
tion à la chimisorption des électrons de la bande de conduction (transi: 
tion (1)). ; 
Ceux-ci font : 


En inv, exp (—%:) U3 


SANTE EUR 
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collisions par seconde et par unité d’aire avec la surface : 


est une vitesse thermique moyenne. 

Les électrons frappant la surface peuvent être, soit capturés par un 
atome adsorbé physiquement, soit réfléchis. La probabilité de capture 
rapportée à une collision peut s’écrire C,n, où C, est la section efficace. 
- D'où une vitesse de chimisorption pour les transitions (1) : 


Ta — be FERA 
T s'24 x 
 NVnOnp => CnVaplio EXP = =. 
l » , Fe: À DER re ae 
D'autre part, les électrons piégés peuvent être réémis (transition (2))} 
4 , A / La Sd “ 
d’où une désorption proportionnelle à n.. 


Soit en tout pour les processus (1) et (2) : 


2 dnc I == Ve 
7 ee Es Te T L au" Lire 
É ( dt TT CiVanpno EXP ( x) AT 


On détermine la relation entre à et C, en exprimant qu’à l'équilibre 


Ad 
“dans ce cas (10): 


4 Vs 
£ npno EXP | ET 


4 dnc j , s . e , > 5 mn = 
{ 1e —0 d’après le principe du bilan détaillé. Nous avons vu que 


ss CSEy 

; Mnne er a 0 A2 à 
d’où 

? 1 = C,V,M D) CV 

4 a n "nn exp LT 5 Cn a 4 


È » . : ; 
où 7, est la valeur de 7, quand le niveau de Fermi coïncide avec l’état 
- de surface : 


dne ES Vs 

À (5 He => CaVa(ron, XP (- LE — nn). (14) 
- On évaluerait de même la contribution des transitions (3) et (4), Si 
 C, désigne la section de capture qu'offre un atome chimisorbé pour un 
trou, on obtient : 

4 dne AE Vs (15 
î (Se). 3 CaV(rop — NcPo EXP a) ) 
P: étant défini comme n:. 

Comparons l'importance de ces deux quantités : pour une surface en 
cours de chimisorption le premier terme de chaque crochet représente 
 l’adsorption. 

ane dnc 


D'autre part, à l'équilibre (a), et (EE) sont nuls. La variation 


Le 


y k "\ 
ia 
"E 
À 
A EL 
a 
* 


re 


CN à 


he 1 
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ve | 
très rapide de exp et exp— avec n. permet de négliger les termes, 


de désorption tant que l’on n ot pas très près de l’équilibre. 
Nous devons alors comparer : 


(%), 2e = CiVañoni exp (— na) (16)} 
(TE GVopir ar: | 
Nous admettons : 
RER 


CG vC no M 


(Les égalités approchées étant comprises à un facteur 10 ou 100 près)] 
Dans ces conditions, le premier terme est prépondérant pour V,<< E;?: 


Si E; E; cette condition est toujours remplie et T° suit la loi (16). 


Si E, > ne - suit la loi (16) au début de l’adsorption, puis pour V,> Es 


dev'ent Da A de V, selon (17). Dans ce cas la vitesse de chimi* 


-sorption sera pratiquement constante. 


Cas de la diffusion. — Nous supposons maintenant que le libre 
parcours moyen des porteurs est très petit devant l’épaisseur de la bar= 
rière. Les densités de porteurs en surface ne sont plus en équilibre avec 
: l’intérieur. En effet, si la barrière présente une grande résistance aw 


transfert des électrons et si la section de capture pour les électrons est 


grande : A 


Ds L Ny EXP (— ma). 
De même : à 4 


* 


V 

Ps > Po exp (a) » 

En raisonnant comme précédemment on trouvera pour les transi-” 

tions (1) et (2) : È 

dne Æ E £ 

CN ns | 

À : F k : 

On établira de la même façon la relation entre y et C, car à l’équi= 

L Vs 

mère 1, —= No EXP (— Fa) est applicable. | \ | 
D'où : 


et de même : 


à 
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À ces deux termes correspondent respectivement des courants d’élec- 
-trons et de trous qui, en surface, leur sont égaux : 


GARE NT dne VAT dne 
rs — dt 1—2 tel 


Nous devrions maintenant écrire les équations de conservation pour 
jnet 7, dans la barrière : 


. es dn SALE d 
CEE HV pe — "2, 
Jn dt Jp dt 
Pour ceci 1l faudrait connaître avec précision les lois de recombinai- 
-son ou de création des porteurs, ce qui n’est pas le cas. Mais nous avons 
signalé plus haut que — au moins dans le cas de l’ oxyde de zinc — la 
longueur de diffusion est assez grande devant l'épaisseur de la bar- 


p 
» Ceci permet de négliger la recombinaison dans cette région et nous 


‘prendrons : 


: à : ; s : 
; TU Jr AS Do Jose Litee 


Nous devons maintenant évaluer n, et p, en fonction de y, et 7,. 


» Quasi niveaux de Fermi dans la barrière. — Le libre parcours des élec- 
“irons a été supposé petit. Après une collision la vitesse finale est à peu 
| près indépendante de la vitesse initiale. 
Le réseau joue le rôle d’un thermostat 


qui assure aux électrons une distribution 

de vitesses de nature thermique (ceci F0 
n’est pas absolument rigoureux : une FU A 
distribution thermique est symétrique [tuto 


et ne peut pas entraîner un courant. 
Mais celui-ci est suffisamment faible 
pour qu'une faible perturbation sur la pv ! 


distribution puisse en rendre compte). L 


Dans ces conditions, on peut définir Fig. 7. 
‘un « Quasi-niveau de Fermi » dont la 
position par rapport aux uiveaux du cristal rend compte de la densité 
d'électrons. 

Nous raisonnerons pour fixer les idées sur les processus 1 et 2. 

Soit (g- 7) V(x) la hauteur de barrière et U(x) la position du 
quasi-niveau de Fermi rapportée au pÉOLonpeDent du niveau de Fermi 
à l’intérieur (comptés positivement dans le cas de figure). 

La densité d'électrons à l’abscisse + est : 


U(x) er 


n(t) = n9 EXP Fe PE 


\ 
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Le transfert d'électrons résulte de la différence de deux effets : 


_— la conduction due au champ électrique qui règne dans la bar- 
rière ; 

— Ja diffusion due au gradient de concentration dans la barrière. 

Le courant de conduction est (évalué en nombre d'électrons) : 


A n(x) 4 dV not dV Lu V 
Ji= — n(x)pË(x) = — ET = ee “EXP (— 2) 


(Nous négligeons une éventuelle variation de la mobilité dans une} 
région de charge d’espace (14)). 
Le courant de diffusion est : 


RE AU ES U(x) + V{x)\/dU CA'4 
TS T = Dm exp (— kT 2e + a) 
En utilisant la relation d'Einstein = _ on obtient : 
dU V 
ni + ja = MT exp (— 0), (20) 


Le courant d'électrons est constant dans la barrière et ceci permet de 
déterminer U(x). 
(20) s’écrit : 


not dU U(x) V{x) 

Ut ex: = 

q dx p{ KT Ja Xpe KT 
d'où en intégrant sur l'épaisseur de la barrière : 


ae kT(1 —e ee * le) 
RCE Elo 
L'intégrale r exp VF) Fe ” dx peut être évaluée de façon approchée si : 
VIGISAT: 
Nous supposons toujours : 


Vie) = 7e), 


€ 
En utilisant le développement asymptotique : 


m 2 em 
ca ; 
fre dx © pour mÿ 1 


L V{(x) LL) EE 
EXP — dx = E È 
je PT 2q V 2rNV, XP 


ou en introduisant l'épaisseur de la barrière : 


on obtient : 


RANPRERES 
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B’hypothèse de la barrière parabolique n’est pas essentielle. On trouve- 
tait le même résultat à un facteur 2 près en supposant une barrière 
linéaire. 

D'où la relation qui détermine U, en fonction de are 


no 4 “ =) In Ve 
—— |[ I — EX — = Lex 
q ( p( 2) Ven PART 


en éliminant y, et U, entre la relation précédente et (18) : 


‘4 


Vs 
Va nonp EXP |— 5) — non 


Fe 


(21) 


I  — qinp 

1+ 4 CnVu uVs 
Supposer que le premier terme du dénominateur est prépondérant 

fevient à négliger la résistance de la barrière U,— 0. Le cas contraire 

suppose que la section de capture est grande et que c’est la résistance 

de la barrière qui limite la vitesse d’adsorption. 

* Voyons dans quelles conditions ce dernier cas se produit. 

* On doit avoir : 

- I 

4 4 

Soit : 


nn prenant : 
Do oeV u, œ10cm'}v.s, {© 10", V,—:10"cm/s,n,< 10!* em? 


G==-5rro0 "cm. 


Dn voit que cette condition n’a aucune chance d’être réalisée et que la 
ésistance électrique de la barrière pour les électrons peut être négligée; 
21) 8e réduit à : 


dn I 7 Vs 
() => CrVr [ron, exp êr mn) — nn, | 


qui est justement la loi trouvée dans le cas de la diode. Ceci n’a rien 
le surprenant car dans ce cas : 


== 0 et As — No EXP Æ ME 


Un raisonnement analogue est valable pour les processus 3-4. On 
btient : 
nm ex JE 
(é) ic Pinp es P £T 
dt ]3—+4 G'éLLRE 1 CpVpnelAg Vs 
pue VAT 


(22) 


æ 


+ ‘Fa 
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où on a posé : 


; Le Vo — {A 
[exp LT JL 


A=\/% pour une barrière paraboliqua 
KT 3 2 
A=— = pour une barrière linéaire. 
Es 


En fait l'intégrale dépend beaucoup de la forme exacte de la barrière 
pour les faibles valeurs de V.. 
Nous retiendrons qu’en tout cas À <Z 1 sans être très petit. 
Examinons dans quelles conditions la résistance de la barrière poux 
les trous est importante. 
On doit avoir : 
I CpVpnclAq 
2  upkT 


Vs LL 
exp TES (23) 
C, correspond à une interaction coulombienne ion-trou. Admettons : 


CG =woTiteme: AI 


TNi—10 CNE Up — 10 CM?/v.s. 
On trouve : « 
M > Vo— 1 eV. 


Il est possible que cette correction intervienne dans certains cas. 
On a alors pas trop loin de l’équilibre : 


LA 


dne UpkTnpp Vs 
(E } = LAgne exp ( a) (24) 


Sinon on est ramené à la loi (19) du cas de la diode. 


5 \ 
AL à 
É ” 
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. Discussion — Sur les figures (8) et (9) les courbes a et b représen- 
& - dne dne { 
“à respectivement log (Se) et log ().. en fonction de V, : 
Pour a : loi (16). 

- Pour b : loi (19) pour VV, et (24) pour V,> V, l'intersection 
e a et de la partie horizontale de b a lieu pour V,—E;. L'équilibre est 
tteint pour V,—E,;. ; 
À On voit que pour E: >> V, la résistance de barrière rend toujours 
égligeables les processus 3 — 4. 


4 

La figure 10 rassemble les différents cas possibles : 

1 : diode E, < E, 

J diffusion E; <E, ou E; > E > Vs, 

22 : diffusion E, > V, > E:, 

9: diode FE, = E.. 

» En résumé, les deux cas limites envisagés prévoient des lois identi- 
ues de cinétique de chimisorption pour le début du phénomène et pour 
> palier. La théorie de la diode ne prévoit pas la décroissance ulté- 
eure de la vitesse (courbe r0— 2). Ceci mis à part, on peut admettre 
u’une théorie rigoureuse donnerait les mêmes résultats. 


. Cas des couches minces et des microcristaux. — La théorie 
ui précède est valable pour un cristal semi-infini. Elle ne s'applique 
lus pour un échantillon traversé par la barrière à l'équilibre. 
Nous admettrons qu’au début de l’adsorption, les propriétés du 
lume déterminent un quasi-niveau de Fermi pour l’ensemble et les 
sultats précédents sont applicables. Vers la fin de l’adsorption le 
üasi-niveau de Fermi diminue considérablement pour réaliser l’équili- 
re, mais le cristal contient très peu d'électrons libres : les phénomènes 
eviennent très lents donc peu observables. ; | 
Une théorie plus poussée serait illusoire car elle devrait tenir compte 
s nombreux paramètres mal connus (irrégularités géométriques des 
ristaux, états de surface introduits par les supports par exemple). 
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CHAPITRE Il 


Chimisorption sur un échantillon éclairé. 


Nous avons signalé dans l'introduction le phénomène de photodésorf 
tion : un échantillon, sous vide, éclairé par une lumière ultraviolet] 
est rapidement nettoyé de l’oxygène chimisorbé. 

Nous étudierons dans ce qui suit le cinétique de photodésorption 
l’état de quasi-équilibre atteint. ; 

L’effet de l’éclairement sur les propriétés de volume est bien connul 
des photons d’énergie suffisante créent des paires électron-trou ; un ét4 
stationnaire est atteint lorsque la recombinaison compense la créatic 
optique. 

Nous admettrons les deux hypothèses simplificatrices suivantes : 


a) la longueur de diffusion est grande devant les dimensions à 
Péchantillon ; , 

b) la résistance supplémentaire introduite par la barrière pour | 
transfert des porteurs peut être négligée (cas de la diode). 


L'hypothèse a) permet de négliger la diffusion et conduit à un exce 
de paires électron-trou uniforme dans la région du semi-conducte 
non affectée par la surface. Nous pouvons y définir les quasi-niveau 
de Fermi qui rendent compte des nouvelles densités. D’après l’hyp 
thèse b) les quasi-niveaux de Fermi sont uniformes dans la barrière: 

On a dans ces conditions (les densités primées correspondant au ce 
de l’éclairement) : 


| | 


/ D; — 
P = p + p =M,exp (— Te) =P exp À 
n'{x) __ Sr 2 p'{æ) __ P 2 Po 
nel ne, PTS D nt pe CPR 


On notera que les quasi-niveaux de Fermi étant choisis de façon 
préserver la neutralité électrique du volume, la densité de charg 
d'espace est modifiée dans la région de barrière : 


P'() — n'(æ) £ pl) — n(r), 


Il faudrait en toute rigueur reprendre le calcul de V(x). Dans l'a} 
proximation de la barrière parabolique, la charge d’espace considéré 


ge = qN n'est pas modifiée et les résultats qui précèdent sont valable 
f 


Se, à Ur 
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- Vitesse de capture. — Nous pouvons encore utiliser les relations (18) 
& (19) à condition d'y substituer les nouvelles valeurs de n, et p, : 


» Etat stationnaire. — Un état stationnaire est atteint pour : 


dnc fdne ane 
ed 0 ee == 0: 
( ne) ( dt Fe + ( dt jee 


- Les deux termes se compensent 
nais ne s’annulent pas séparément | is à 
Ce qui serait exigé pour un état a 
Péquilibre thermodynamique d’après u 
e principe du bilan détaillé). Les 
tats de surface jouent le rôle de cen- 
res de recombinaison, pour les paires 
lectron-trou sans que leur population 
e modifie. 

- La condition d'état stationnaire Fig. 11. R 
eut s’écrire : 


DORE ES ÉTÉ L 
7 


4 


: ne ER CV CoVppi : (28) 
| np Cn Van: + CpVrp, 

: SI 

3 CG Vps = C; Vans (29) 
condition qui entraîne : C,V,p: >- CN ). 

- (28) devient : 

| ne __ Pi 

aie, 


On montrerait sans peine dans ce cas que le quasi-niveau de Fermi 
les trous et celui des états de surface (défini par E + XT log me) sont 

p 
onfondus. 


- On obtiendrait un résultat analogue pour les électrons avec la condi- 


ti, = Lot 
© 
5 


FRATES ni >= (E VU 


En fait, dans un semi-conducteur de type 7; ps peut subir des varia- 
ions considérables et pour un éclairage intense on aura p, > 74 Si 


état de surface n’est pas trop proche de la bande de conduction. Pour 


886 JEAN-MARIE THUILLIER 


un état suffisamment éloigné de l'équilibre les états de surface sont 
équilibre avec les porteurs minoritaires. 

Dans les cas intermédiaires on ne peut pas donner d’ interprétatio! 
aussi simple du régime permanent. 


Cinétique de désorption. — a) Echantillon éclairé. — La vitess 
d’adsorption est donnée par, ( (26-27). En présence d'un éclairage n, e* 
pratiquement inchangé. p’ peut varier considérablement d’un facteur 1Q 
par exemple) car la densité de trous à l’équilibre est très faible. 

On a approximativement : 


dne Ds er 
a = 3 CoVpniP, À (30 


et on observera une photodésorption. La vitesse varie comme P, don! 
comme ex Vs. | 
P gr 7 


dnec VS 4 
= 4exp =. 4 
di P KT | 


Nous ne discuterons pas les différents cas possibles comme au chap: 
tre précédent et nous nous contenterons de cette loi sûrement valabl 
au début du phénomène. * | 


b) Echantillon sous vide. — Pour un échantillon sous vide et dan 

l'obscurité on peut prendre n,—o et : - 
dnc I ES I + 

Êr = —; CVunine— > Cp, H 


(transitions 2 et 4). Ces deux termes sont très petits en effet : | 
— la chimisorption devient très lente dès que l’on s'approche: L: 
l'équilibre ; » 5° 
les NN (1) et (3) restent prépondérantes devant (2) et ( 
tant que l’on n’est pas très près de l'équilibre. ; 
£ 
On conçoit qu’à la mise sous vide on n’observe pas de désorptit 
appréciable. L'éclairement augmente p, et on est ramené au cas prée 
dent. 


c) Influence des excitons. — Si la photodésorption est due aux sd 
créés, la vitesse suit la loi (30). L 
On peut également supposer avec Térenine que la lumière crée d 
excitons dans le volume : ceux-ci diffusent vers la surface où ils. 
dissocient en créant des paires électron-trou qui contribuent à 
désorption. | 
Les excitons étant électriquement neutres ne sont pas influencés p 
la barrière. La vitesse de désorption doit être relativement constan 
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à tout cas moins rapidement variable que exp ae . Nous verrons plus 


in que la vitesse varie comme exp UE l'hypothèse des excitons peut 


re rejetée. 


CHAPITRE IV 


Méthodes expérimentales. 


» Préparation des échantillons. — Pour observer des effets de sur- 
äce importants il est nécessaire d’utiliser des échantillons très minces. 
> Dans ce but, on évapore sous vide du zinc sur une lame de mica. Il 
St ensuite oxydé à l’air ou dans l’oxygène à 500 C. 

- La couche mince d'oxyde de zinc obtenue n’est adhérente que moyen- 
ant certaines précautions. 

Le mica doit être parfaitement propre et les meilleurs résultats sont 
Dtenus avec des surfaces fraîchement clivées. D'autre part, la surface 
loit être parfaitement desséchée par exemple par chauffage sous vide 
ant l’évaporation du zinc. 

Malgré les précautions prises on ne peut obtenir de dépôts épais. 

- Les contacts électriques sont faits d’or évaporé ou d’une peinture 
Doc à la laque d'argent. 


1 


Propriétés électriques étudiées. — Quatre grandeurs semblaient 
een intéressantes pour les renseignements qu'elles four- 
lissent sur l’échantillon. 


ce 
4: 


1. La conductance. — L'apparition d’une barrière isolante au cours 
le l'adsorption modifie la conductance de l’é chantillon. Nous verrons 
lus loin que celle-ci est une fonction linéaire du nombre d’atomes 
dsorbés. 


2. La modificaiion de la conductance par un champ électrique 
iffet de champ) et l'effet Hall. — Ces deux effets fournissent des 
idications sur la mobilité des porteurs. Dans les différentes tenta- 
ves de mesure de l’effet Hall, celui-ci s’est toujours révélé très faible 
evant le bruit de fond de l’échantillon et son étude a dû être aban- 
nnée. 


3. La différence de potentiel de contact qui donne directement la 
ariätion de hauteur de barrière (voir Appendice 1) (!). 


» (1) (D. P. C. dans la suite). 
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Mode opératoire. — L'échantillon placé sous vide est alternative 
ment photodésorbé puis exposé à l'oxygène. Au cours d’une série d 
mesures l'éclairage sous vide peut modifier la stœchiométrie de l’échaui 
tillon. 

D'autre part, les conditions de la réadsorption (pression, pureté ch 
l'oxygène, température) sont difficilement reproductibles. Nous avon) 
éliminé partiellement cet inconvénient en mesurant simultanément : 


— la conductance et la D. P. C., d’une part, 
— Ja conductance et l'effet de champ d’autre part (les mesures 
D. P. C. et d’effet de champ s’excluent mutuellement). 


Eafin la loi d'Elovich — ou toute autre loi analogue — indique qui 
la vitesse devient de plus en plus faible au cours de l'adsorption. Uni 
étude de cinétique exige donc des mesures continues sur de longuüa 
périodes (24 heures). 

Ceci nous a conduit à rendre les mesures automatiques et enregii 
trables. 


Mesure de la D. P. C. — Nous avons utilisé la méthode dl 
condensateur vibrant ou méthode de Kelvin. Elle présente sur 
méthode d'optique électronique décrite par Wlerick (19) et sur.| 
méthode de la diode (3) les avantages de ne pas altérer les propriété 
de la surface et de pouvoir s’effectuer dans diverses atmosphères. 

Le principe de la méthode découle simplement de la définition de | 
D. P. C. Si nous réalisons un condensateur dont lés armatures A et 
sont différentes et si nous le chargeons avec une source de tension E, | 
porte la charge : 


Q=CE—V) 


où V est la D. P. C. entre A et B et ne dépend que de leur nature. 
On en déduit immédiatement une méthode de mesure de la D. P. 
Si on fait vibrer une des armatures la variation de la capacité entrain 
une variation de la charge du condensateur donc la circulation dans. 
circuit d’un courant alternatif. Eu insérant une résistance il apparaît | 
ses bornes un signal alternatif qui est évidemment proportionnel | 
E — V : on ajuste E de façon à annuler ce signal ce qui correspond à 


EVE: 


Evaluons la sensibilité de la méthode : si la capacité varie selon” 
loi : 


I Œ , 
Cac (1 + e sin wé). 
La charge Q du condensateur vérifie : . 


dQ 
dt 


ce + € sin wf) + R=—E— VV. 
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On en déduit la tension aux bornes de la résistance : 
M0" E—V - I E cos wt 
D — RC (1 + € sin w/) exp (— gel FR }) 


à 
x | exp rl jé’. 


‘ 2 4 < 1 » . 
le qui représente, mis à part des termes décroissants en 


: 
=. (- =) 
me fonction périodique de pulsation w. 
Cette expression se simplifie si RCo> 1 (Ce qui est le cas 
à 101° ohms, C— 10 pF — wæ 1 000). On peut montrer que la 
omposante fondamentale devient : 


e —e(E — V) sin ot. 


» Comme on peut prendre €æ0,2 sans difficulté la sensibilité de la 
néthode est bonne. 

Le calcul qui précède ne tient pas compte de la capacité parasite 
ntroduite par le système détecteur branché aux bornes de la résis- 
ance. En outre il est difficile d'être à l'abri de couplages parasites (Le 
ruit de fond de l’amplificateur et de la résistance peuvent être négli- 
rés). 

» En pratique la limite de précision pour ces mesures est de l’ordre du 
millivolt. 

L'une des électrodes est l'échantillon. L'autre électrode doit présen- 
ér un travail d'extraction aussi constant que possible. Les meilleurs 
‘ésultats ont été obtenus avec du platine. 


Réalisation mécanique (fig. 12). — L’électrode de référence est 
eliée par une tige isolante à un haut-parleur qui la meten vibration à 
ine fréquence d'environ 125 Hz. L'échan- 
illon est posé sur une planche de plexiglas 
travers laquelle il est éclairé. 
Le système est placé à l'intérieur d’une 
loche à vide. 
. Il faut soigneusement éviter la présence 


le surfaces diélectriques susceptibles de | 

se charger. Leur influence sur l’électrode Fe 
mobile crée un signal parasite qui équi- REPEENS 
vaut à une modification apparente de la 

D. P. C. pouvant atteindre plusieurs volts. « 


Dans ce but le porte-échantillon et le 
manchon de verre contenant l'appareil 
sont métallisés et mis à la masse com- 
mune. | 


Tig 12. 


[4 
' Hi 
- 
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Influence des signaux parasites. — Malgré un système de bln 


dages en acier il est difficile sinon impossible d’éliminer totalement lé 
couplages parasites entre le haut-parleur et le circuit de mesure. G 
couplages ont deux conséquences : 


— la partie du signal parasite en phase avec le vrai signal modifi 
la D. P. C. apparente d’une valeur constante. Ceci est sans important 
si on ne s'intéresse qu'aux variations de la D. P. C. ; 

— Ja partie du signal parasite en quadrature avec le vrai signal mi 
peut pas être compensée. Si on observe l'annulation avec un oscillôs 
cope ou un voltmètre on obtient un minimum ce qui fait perdre le 
avantages de la méthode de zéro. 


Cette difficulté peut être éliminée par l'emploi d’une démodulatio! 
synchrone sensible à la phase, qui ne détecte pas ces signaux et pra 


duit un signal continu qui s’annule en changeant de signe à l’équi 
libre. 


Montage électrique (fig. 13). — Le signal alternatif à détecter ai 
voisinage de la compensation est faible (quelques microvolts)et est pri 


aux bornes d’une résistante élevée (10° ohms). Un tube électromètr! 


generateur 


125 HZ 


Adaprateur Ampli election 
d'Impédance sélectif synchrone 


| .. J Y " 
ou Millivoltmetre 


Fig-013. 


Oscillo 


monté en amplificateur et un cathode follower abaissent l'impédance : 


quelques centaines d’ohms ce qui permet le transport du signal € 


l'attaque d’un amplificateur sélectif standard. 

Si on se contente d’une simple mesure on ajuste la tension continu 
appliquée en observant l'annulation du signal alteraatif sur un oscil 
loscope ou sur un volimètre après démodulation synchrone. ‘4 


L 
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= Méthode d’auto-équilibrage — Pour rendre la méthode enre- 
gistrable il est nécessaire de rendre automatique l’'équilibrage. Dans ce 
but on fait fonctionner le système en contre-réaction totale (fig. 14). 
Après amplification le signal subit une détection synchrone : 
- Si E est la tension continue ‘appliquée pour la compensation et 
Vla D. P. C. 
- La tension continue après amplification et détection ést de la forme 
G(V — E) et si c’est cette tension qui est utilisée pour l’équilibrage : 
E— G(V — E) 
s G L 
E — ÊESF V 
et : 
d' EeV si G> 1. 


vers 


} 7 enreaisireur 


Fig. 14. 


+ 


sé ELU à 


Le système s’autoéquilibre et la tension continue aux bornes de la 
détection est égale à la D. P. C. 

» La stabilité du système est assurée par un filtrage dans la chaîne de 
contre-réaction qui ne déphase pas de 1800 les très basses fréquences. 
La solution la plus simple consiste à prendre une seule cellule résis- 
tance-capacité à grande constante de temps. 

Il est commode d'insérer dans la chaîne de contre-réaction une source 
de tension auxiliaire. Elle assure une compensation partielle qui per- 
met au système de travailler plus près du zéro et le rend plus sensible 
à de faibles variations de la D. P. C. (le principe de cette méthode 
peut être étendu à la mesure de durée de vie ou de vitesse de recombi- : 
naison en surface par l’effet photomagnétoélectrique (13)). 


Mesure de la conductance de l’échantillon. — Si on se limi- 
tait à la mesure et à l'enregistrement de la conductance le problème ne 
présenterait pas de difficulté. 

Si on mesure simultanément la D. P. C. certaines conditions appa- 
raissent : | À 

__ la mesure doit s’effectuer en alternatif : en effet, une ddp continue 
aux bornes de l'échantillon modifie apparemment la D PE Cr; 
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— les fréquences auxquelles sont mesurées la. D. P. C. et la conduct 
tance doivent être aussi différentes que possible. La D. P. C. étant 
mesurée à 125 Hz, nous avons choisi de mesurer la conductance à trè® 
basse fréquence (14 Hz:. 

— les échantillons présentent toujours un léger effet redresseur qui 
introduit une tension continue aux bornes de l’échantillon et modified 
D. P. C. mesurée. Cet effet est négligeable si la tension appliquée-i 
l’échantillon est assez faible (50 mV). 

Dans la mesure de D. P. C l'échantillon est à un certain potentie® 
par rapport à la masse : il doit être isolé du système détecteur et de là 
source de tension alternative du point de vue continu. 

Le montage adopté est le suivant (fig. 15). 

L'échantillon mis en série avec une résistance est attaqué par la ten4 
sion à 14 Hz. Le signal aux bornes de la résistance amplifié et détecta 
donne une mesure de la conductance. 


Genéraieur AR 
14 Hz | 3 Re . 
= lension de compensalion 
ge VVUNVVV 
1 LS dieppc 
se 
: T 
._ Amplicateur. ee — 
à gain stabilise | 
+ detection AEERee 


Vers enregisireur 
Fig. 15. 


L'oscillateur 14 Hz et l’amplificateur doivent être aussi stables que 
possible. À 

L'oscillateur est un générateur commercial dont la tension de sortie 
est fixée par un écrétage à diodes. L'amplificateur est stabilisé par une 
contre-réaclion qui ramène son gain de 10 000 à 100. | 


Le schéma d’ensemble des mesures de conductance et de D. P. C. où 
donné figure 16. | 


Mesure de l'effet de champ. — On forme un condensateur en 
appliquant sur l’oxyde de zinc une lame de mica dont une face est 
métallisée (Hg. 17). Les variations de la conductance étant faibles 


l'échantillon est placé dans un bras d’un pont de Wheatstone dont le 
déséquilibre donne une mesure de l'effet. 


directement par l'équilibre du pont. % 
Pour obtenir des mesures correctes, il faut les effectuer sous vide 
secondaire (au moins 10- mm de mercure). On évite ainsi que des 


La conductance est mesurée 
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ai 


Adapiaïeur Ampli Detection | Oscillo 
d'impedances selectif synchrone 


Generateur 
125 HZ 


Generateur 

14H27 | he : 

vers enregisireur 
Ampli à 

gain stabilise 

+ detection 


LES 
Potentiometre 


Y 
vers enregistreur 


Fig. 16: 


éffluves amènent des électrons ou des ions sur la surface et modifient 
ses propriétés de façon appréciable par chimisorpton. 

Les mesures de cinétique étant déjà effectuées il n’est pas nécessaire 
d'enregistrer l'effet de champ de façon continue. 

Le courant de charge du condensateur peut entraîner un faux signal 
transitoire qui est éliminé par un montage symétrique de compensa- 


tion. 

Ré 
T à | F f Millivoltmetre 

158) a Continu 

: ee 
Fig. 17 
CHAPITRE V 
Résultats expérimentaux et discussions. 
Propriétés de volume de l’échantillon. — La méthode classique 


d'étude des semi-conducteurs consiste à mesurer la résistivité et la cons- 
tante de Hall en fonction de la température. Nous avons indiqué dans 
le chapitre précédent que l'effet Hall n'avait pu être mesuré. 
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L'étude de la résistivité en fonction de la température doit être effecà 
tuée sous vide (10-* mm de Hg) et à température pas trop élevée poux 
éviter une oxydation ou une décomposition de l'échantillon. 

D'autre part une photodésorption préalable est nécessaire : en effet à 

chaud la désorption n’est pas négli 

4, togR geable et cause une variation de 
résistance. 

Les différents échantillons condui- 
sent à des résultats analogues. L 
figure 18 donne Log R en fonction di 


1. La variation est linéaire aux tem- 
T 


pératures élevées. 
En admettant que la densité d’élec- 
trons varie selon : 


0,7 


06 
us W 
n—\/NM PET 


ce qui est valable dans un semi-con-! 
ducteur où les impuretés d'énergies 
d'activation W sont faiblement ioni-! 
sées et en négligeant les variations de: 
mobilité, on trouve pour l'intervalle! 
100° C, 2000 C, W — 0,16 eV. La va! 
leur généralement! 
admise est 0,20 eV... 
La variation de mobi-! 
lité avec la tempéra-| 
ture explique proba- 
2 25 à blement cet écart ainsi 
ic 18. que le fléchissement 

F de la courbe aux bas= 


ses températures® 
Seules des mesures d'effet Hall permettraient une étude plus précise: 


Nous retiendrons que nos échantillons sont des semi-conducteurs 
d’impuretés dont l'énergie d’ionisation est de l’ordre de 0,2 eV. 
Le signe du pouvoir thermoélectrique montre en outre qu’ils sont dé 


type n. 


Dé 


Photodésorption et adsorption. — On mesure en fonction du 
temps la résistance d’un échantillon qui est successivement : 


— placé sous vide, 

— éclairé, 4 

— exposé à l'air ou à l'oxygène 
et le cycle des opérations est répété. 


| ait he, (ue 
ne dé : ra 
z a x à 

Cal 
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» On observe que : 


1) À la mise sous vide la résistance de l’échantillon ne varie pas. 

2) Dès l’éclairement de l'échantillon la résistance diminue puis tend 
vers une valeur à peu près stable après un temps — variable avec 
Pintensité lumineuse — de l’ordre de 1 heure. 

3) L’échantillon étant à nouveau dans l'obscurité, la résistance reste 
>onstante. 

h) A l'introduction d'air ou d'oxygène la résistance augmente, 
d'abord rapidement, puis reprend sa valeur initiale après un temps 
assez long (12 à 24 heures). 

Les variations observées sont grandes : les valeurs extrêmes de la 
résistance sont par exemple 20 MQ et 20 kQ. 

L'effet observé à la rentrée d’air est dû à l’oxygène : la résistance ne 
varie pas en atmosphère d’azote. 

» 5) Les phénomènes observés ainsi que leur cinétique sont reproduc- 
tibles d’un cycle à l’autre sauf pour la première photodésorption qui 
est nettement plus lente si l’échantillon a séjourné longtemps à l'air et 
dans l’obscurité. 

* On observe cependant une évolution lente des propriétés de l’échan- 
tillon. Après 20 ou 30 cycles, les valeurs extrêmes de la résistance ont 
diminué. L'échautillon recouvre ses propriétés en quelques semaines 
d'exposition à l’air ou en quelques heures par recuit à 300. 

+ 6) Nous admettrons que ce phénomène est dû à une modification de 
la stæchiométrie de ZnO. L'échantillon perd probablement une partie 
de son oxygène avec apparition de lacunes équivalentes à des niveaux 
d'impuretés. Cette photodécomposition est importante au cours du pre- 
mier cycle, puis devient lente au cours des suivants. La régénération 
des propriétés initiales par séjour à l’air ou par recuit confirme ce point 
de vue. 

‘y , 
. Interprétation des mesures de résistance. — Nous devons préciser 
dans quelle mesure la variation de résistance permet de déterminer la 
densité d’atomes chimisorbés. HET 

. Nous envisagerons d’abord le cas d’un monocristal mince. De même 
qu'au chapitre premier nous distinguerons trois régions : 


D 1) l’intérieur du semi-conducteur, 
- -2) le début de la région de barrière, 


d 


_ 3) la barrière proprement dite. 


Dans l’approximation de la barrière paräbolique la région 2 est négli- 
gée, la région 3 est isolante, la région 1 a sa conductivité normale. 
* La conductance longitudinale pour l’unité d’aire est : 


/ 


à > —(L—l)s 


1. 
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où L et / sont respectivement les épaisseurs de l'échantillon et del 
barrière. D'autre part : 


I=< 
d’où : 


174 
E—] = 
21 — 10 G b 
N 


La conductance est une fonction linéaire du nombre d’atome 
adsorbés et : 3 


En fait l’approximation de la barrière parabolique n’est pas essé 
tielle. Nous avons noté que la forme de la barrière est imposée par | 
propriétés de volume de l'échantillon. Une modification du nomb 
d’atomes chimisorbés produit une translation de la barrière. Si dlée 


l’accroissement de son épaisseur : 
VE 
dE —(5,— 6)dl 


où 6..est la conductivité en surface. 


Si nous supposons que: dans la région superficielle toutes les im pui 
retés sont ionisées (sans faire d’hypothèse sur la région 2) le déplacek 
ment substitue à une tranche d'épaisseur d/ de l’intérieur électriques 
ment neutre, une tranche égale où la densité de charge est : 


La neutralité électrique impose : Il 

dne = Ndl. | 

D'autre part l'hypothèse qui précède implique : 
CT 


On en déduit à nouveau : 


. 


U| 
| 


| 


Lo n 

MR NS (82 
et Ë est encore une fonction linéaire de Ne 
ionisées au voisinage de la surface. 

En fait nos échantillons sont formés de micr 
est possible que la résistance soit localisée aux 
déjà été envisagé dans le cas des couches minces photoconductricé 
(PES) par Petritz (12). La Jonction entre deux cristaux se compor! 
comme une diode. Pour des tensions appliquées assez faibles (ce -qu 


est toujours le cas) on peut définir une résistance de contact + 


si toutes les impuretés son 


ocristaux juxtaposés et il 
contacts. Ce problème” 


qui es 
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proportionnelle à exp +, Vs étant la hauteur de barrière au contact. 


On peut définir pour l'échantillon une conductivité moyenne : 


= * 
s—qnu 


À = exp (=) 


et où y est un coefficient constant qui a les dimensions d’une mobilité. 
La constante de Hall est déterminée par la relation usuelle : 


37 LE. 
Ru = RTS. nqc 
ét sa mesure permettrait de déterminer l’origine de la résistance. 
L'étude de l'effet de champ nous a cependant permis de montrer que 
c'est bien la résistivité habituelle qui impose la résistance de l’échan- 


tillon. 


… Effet de champ. — L'effet de champ consiste à induire une charge 
par influence électrostatique dans le semi-conducteur. 

- Celle-ci est localisée dans les états de surface ou dans la barrière. La 
condition de neutralité électrique : 


0: HO: 
est remplacée par : Ç 
Q, ce Q» — Q; 


où Q; est la charge induite, 

Dans le cas de l’oxyde de zinc une variation de Q, c’est-à-dire de n, 
est extrêmement lente. On peut considérer Q, comme inchangé pen- 
dant un certain temps après l’application d’un champ électrique, d’où : 


dQs = dO;. 


Dans le cas d’un monocristal mince on montrerait comme ci-dessus 
que la variation dQ, entraîne une translation de la barrière telle que : 


dQ3 = qgNal 
d’où : 
4Q 
dE=—cdl=—5. 
Le rapport : 
PORC Et 
DORA TE ARS E N 


xermet de déterminer les variations relatives de 4. 
Pour un échantillon formé de monocristaux l’effet de champ modifie 


Û 
+ 
à He bee 
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la résistance en changeant la hauteur de barrière pour les contacts voil 
sins de la surface de : 


VAE 27 Qi 
SE ENS 
on déduit : 
; arQudQs 
dN — MS 
d’où pour : 
È3 ! Vs\ 
s—nqu'exp | —;r) 
< ds AA os 
AOC A UV ANERTI RP Tia 


En admettant que les Ro induites sur les contacts varient pro? 


portionnellement à ML 10 À doit varier comme : 


$ ë exp (— sr 


s Résultats des mesures d’effet de champ. — Les différents échan- 
“ tillons étudiés ont fourni des résultats semblables. Les mesures son 

. effectuées sous vide secondaire. La variation de résistance est Qu : 
… d’une mesure à l’autre par photodésorption. : À 
2 Pour un échantillon recuit à l’air on We a début de la 


première photodésorption des valeurs croissantes Fe 


On obtient par 


nt 
ritéxemple: ÿ 
dr 1] | 
si HS R d2Z/dQ;i (em?/v.s) À 
3,5 MO 0,15 * 
2,3 MQ 0,19 | 
xs MO 0,22 : 
550 kQ. o,S1I 4 
270 kQ 0,87 4 


Après un certain temps d’ PET le signal devient nettemen 
inférieur au bruit et les mesures ne sont plus possibles. 
Es signal (déséquilibre d’un pont de Wheatstone) est proportionné 


FRS Fou RE; la variation de R ne permet pas d'expliquer sa diminy 


tion. Il faut admettre que = décroît de façon importante. D'ailleurs le 


' 


E. 
F 
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nesures d'effet de champ restent impossibles dans les cycles suivants : 
le même que dans les expériences d'adsorption et de photodésorption, 
a modification observée est irréversible. 


Interprétation. — Au cours de la première photodésorption dans la 
jamme de mesures indiquées, V, varie d’au moins 0,2 eV. Le fac- 
x Le 
i s 
eure “diminue d’un facteur 3 000. Si la résistance était déterminée 


jar les contacts entre cristaux on observerait une variation de cet ordre 


dZ ; Te 
Our 6, : Nous pourrons négliger la nature microcristalline de 


3 ee 
échantillon et le considérer comme un monocristal mince. 

Il reste à interpréter les variations observées pour dÈ/dQ;. Nous 
Mons vu que : 


QT (32) 
best la densité d'électrons libres dans le volume, N la densité d’impu- 
étés donatrices ionisées en surface. 

. Dans l'approximation de la barrière parabolique et s’il y a un seul 
veau d'impuretés N est constant et on devrait avoir : 


d:/dQ; = Cte. 


Il est cependant possible qu'il y ait plusieurs types d'impuretés ou 
es impuretés à plusieurs valences qui s’ionisent successivement et 
| devient une fonction de la hauteur de la barrière (la barrière serait 
jrmée dans ce cas d’une succession d’arcs de paraboles). 

- D'autre part Schrieffer (14) a montré que l’on doit s'attendre à une 
ariation de la mobilité : dans un échantillon assez mince, les collisions 
es électrons contre la barrière ne sont pas négligeables. Quand lépais- 
sur de barrière s’accroît, l'espace laissé aux électrons libres diminue 
t la mobilité décroît. 

» La diminution de dX/dQ, après un éclairement prolongé s’interprète 
sément par la photodécomposition admise plus haut. L'augmentation 


1 MS SE 7 : sh: fs n 
e la densité d’impuretés entraine une diminution de < donc de : 


Pour rendre compte de la diminution du rapport signal/bruit il faut 
ipposer que la densité d'impuretés s’est accrue de façon importante — 
un facteur 10 à 100 (selon qu’elles sont totalement ou faiblement ioni- 
es). Notons que dans les cycles suivants les lacunes oxygène seront les 
npuretés prépondérantes. Elles se comportent comme des niveaux don- 
-urs susceptibles de céder deux électrons. 


Annales de Physique, 1960. 
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Étude de la cinétique d’adsorption. — Nous avons prévu au cha 
pitre (II) une vitesse d’adsorption : 

DE à exp (— re) (18 

Dans le but de vérifier cette loi nous avons mesuré simultanément I 
conductance et la ddp de contact V. 

On a d’abord constaté que la présence de vapeur d’eau entraine de 
variations importantes de ddp de contact sans modification de résis 
tance. Ces variations sont réversibles à la mise sous vide de l’échan 
tillon dans l'obscurité. Nous interprétons ce phénomène par u à 
adsorption physique de molécules d’eau dont les dipoles sont orient 
par rapport à la surface. 


4 O 76CmMD 
D + 33CmM0; 
C x 24 cm0; 
d pente - KT 


Il est nécessaire pour cette étude d'utiliser des gaz parfaitement secs 
D'autre part, en atmosphère sèche, il est difficile d'empêcher l’accumu 
lation de charges électriques sur les isolants pendant la durée d’un 
expérience (de l’ordre de 24 heures). Ces deux difficultés ont longtemp 
rendu douteux nos résultats. La ddp de contact et V, sont égaux à un 
constante additive près. Si E est une fonction linéaire de n,, la loi (18 
peut s’écrire : 


Sur la figure (19) on a représenté V en fonction de log (— ). Le 


courbes a, b, c correspondent respectivement à trois expériences succes 
sives d’adsorption pour un même échantillon, effectuées en atmosphèr 
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xygène pur à des pressions respectives de 76, 33 et 24 cm Hg, 
représente la pente ÆT. On voit que l’accord avec la théorie est excel- 
it. Ces expériences ont été reprises sous d’autres pressions d'oxygène 
ec de l’air sec ou sur d’autres échantillons d'épaisseur et de pureté 
riables. Pour toutes les mesures effectuées (une cinquantaine envi- 
n) l'accord avec la théorie a toujours été observé. 

On note un décalage régulier des courbes a, b, c, ceci peut être dû 
vieillissement de l'échantillon ou à la variation de n, avec la pres- 
n. Une étude quantitative de ce dernier point exigerait la connais- 
nce de l’isotherme d’adsorption physique. 

En toute rigueur on peut s'attendre — ainsi que nous l’avons vu plus 
un 
N 
devraient pas être des droites. Mais ce facteur n'intervient que par 
n logarithme, ce qui a pour effet d’atténuer son influence sur la 
urbe. En tout cas ses variations ne sont pas considérables (10 à 
bp. 100 au maximum). 

Cette expérience confirme bien que c’est la vitesse de capture des 
ëctrons, diminuée par la présence de la barrière qui limite la vitesse 
Pchimisorption. 


but — à une variation de — au cours d’une expérience : les courbes (19) 


Loi d’Elovich. — Dans l'hypothèse de la variation linéaire de ZX. 
ec n, la loi d'Elovich peut s’écrire : 


> d> : 
a H — 4 exp b>. 


D après ce qui précède cette loi n’est vérifiée que si la hauteur de bar- 


+ 


à “RC hd 1 lin vÉ- 2 ÉCEL 


nie. "s che Ode) th): de" 


7 


Fig. 20. 


EE ET 


où 
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rière est une fonction linéaire de n, (ce qui nécessiterait une densité, 
charge d'espace nulle). 


: 4 d>X | 
On a représenté sur la figure 20, È en tonction de log ee Te), po 


_. » 
l'expérience correspondant à la courbe a de la figure 20. La loi d’Ell 
vich prévoit une variation linéaire. Il y a désaccord total entre 


. . n . Dal . ; 
théorie et le résultat. Les variations de = sont insuffisantes pour exp 


quer l'écart. 


&o© 76cm0; 
D:+ 33cm 07 
0: *x 24çm0) 
de pente de 4 


Profil de barrière. — La connaissance simultanée de X et V perm 
de déterminer le profil de barrière. La figure (21) représente V en fon 
tion de £ (pour les 3 expériences de la figure 20). Les courbes ont 
allure parabolique. La courbe d représente la pente de la courbe axe 
fonction de l’abscisse. ft 

On obtient une variation linéaire sauf pour les grandes valeurs dé 
où dV/dE varie beaucoup plus vite que Ÿ. Ceci est probablement dû 
début de l’ionisation d’un niveau d’impuretés assez profond. * 
_ Cinétique de photodésorption. — Des mesures analogues ont é 
effectuées pour la photodésorption. Ces mesures sont particulièreme 
délicates car les effets photoélectriques et le vide favorisent l’accumul 
tion de charges sur les isolants. Dans les cas les plus favorablesd 
mesures n’ont pu être poursuivies que pendant 1 heure. 4 

On a représenté sur la figure (22) en (a) V, en fonction de log( 
en b la droite de pente XT. La loi (31) est vérifiée de façon acceptabl 
Ceci permet de négliger l'influence des excitons et montre que” 
désorption est due à l'apparition des trous créés par la lumière. j 


3 
Ÿ 
! 
i 
\ 
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Nous avons signalé plus haut que la première photodésorption est 
saucoup plus lente que les suivantes. Ce résultat peut être interprété si 
densité de trous à l’intérieur de l'échantillon (éclairé) est plus faible 
1cours du premier cycle. Ceci est concevable si les défauts (lacunes 
oxygène) peuvent agir comme pièges à électrons. On peut montrer 
ie leur effet est d'augmenter la densité de trous à éclairement donné. 


Lies 26 0 2 < 


à 
Adsorption induite par une effluve. — Une expérience permet de 
ontrer de façon très directe le rôle de l'échange électronique dans la 
imisorption et dans la cinétique. 

Un échantillon préalablement photodésorbé est mis en atmosphère 
>xygène à des pressions de 107! mm de Hg. La chimisorption est 
trêmement lente. Si on fait jaillir une effluve entre l'échantillon et 
é contre-électrode on obtient une adsorption complète en quelques 
nutes. À la pression atmosphérique, l’adsorption est pratiquement 
tantanée. | 

L'interprétation en est très simple : la décharge amène les ions oxy- 
ne en surface. Les phénomènes sont rapides car la chimisorption 
xige plus le transfert d'électrons à travers la barrière. 

| l 


Conclusions. — L'ensemble de ces résultats est interprété de façon 
ivenable par la théorie. L'influence de l'atmosphère et l'effet d’une 
harge prouvent que les variations de résistance observées sont dues 
ne chimisorption. La vitesse d’adsorption et de photodésorption est 
ie par la barrière en surface. 
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APPENDICE I 


Tentative de calcul des énergies d’adsorption. 


Il serait extrêmement intéressant de connaître les énergies d’adsor} 
tion des différents corps sur les semi-conducteurs. Nous donnerons d I 
ce qui suit une méthode de calcul qui semble valable dans le cast 
l'hydrogène. 

Un atome d'hydrogène adsorbé à la surface d’un semi-conducteur te 
à céder son électron à la bande de valence, ou ce qui revient au même? 


[ 


B.C. B:C: 


BV. BV. 


Fig. 23. 


1 | 


capturer un trou. Il est équivalent pour le calcul de l’énergie d’adsorp 
tion de supposer que l’électron est d’abord émis dans la bande d 
conduction puis repasse à la bande de valence. La variation d’énergi 
mise en jeu dans la seconde transition est la largeur de bande interdit 
(fig. 23). Cet artifice nous permet de considérer le potentiel d’intà 
action H+ — électron, beaucoup plus simple que le potentiel H — trot 


Potentiel auquel est soumis l’électron. — Nous devons considére 
les potentiels suivants (fig. 24). 


= 


-q 


Fig. 24. 
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- 1. L’interaction coulombienne H+ — électron, modifiée par la polarisa- 
ion du cristal créée par H+. L'énergie potentielle est : 


- 2. L’interaction de l’électron avec les charges qu’il induit sur le cristal. — 
)n-peut montrer que celles-ci équivalent à une charge image : 


set! CNET: \ PRES 
Je si l’électron est à l’extérieur, 
E— I re CERTA 
He ET s’il est à l’intérieur, 


l’où les potentiels correspondants : 


2 VERUET dis 
AU 4er 

; Ve ROLL ra D 
nee Cie 


ï l’électron est à la distance À de la surface (les zéros d'énergie sont 
ris pour l’électron à l'infini dans le vide ou dans le cristal selon le 
as). | 

- Les expressions de V, et V; divergent pour À — o. 


À 


Fig. 25. 


Nous remplacerons dans les expressions de V,et V;, kpark + a où a 
le sens d’une distance minimum d'approche. Cette approximation est 
malogue à celle utilisée par Schottky pour l'étude de l'émission thermo- 
lectronique. 

D'autre part, en choisissant l’origine des énergies pour une charge à 
infini dans le vide, on doit obtenir V, + — + pour À + æ , ? désignant 


affinité électronique du cristal. 


. On devrait prendre une constante diélectrique plus faible. 


d.Hd.d+ 
?.H{ 
pad 
fé ar 
FR : Titre 
où H — — A + V avec la CONVenUon — — 1 : 


»  @ 
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On prendra (fig. 25). 


RE: PET I 
Ve 4ac+kih+a 

ER ES M PR 
MERE he : 


La continuité du potentiel pour À —o détermine a : 


ue Ca (sg — 1) 
RE e(e x) 

3. L’interaction de l’électron avec les atomes du cristal. — Noues 
admettrons que celle-ci est exprimée : 


— en assimilant l’électron dans le cristal à un électron libre ; 

— en introduisant l’affinité électronique ; + 

— en exprimant les effets de polarisation par la constante diélec- 
trique. 

On devrait en fait distinguer deux constantes diélectriques : À 

— pour l'interaction coulombienine H+ — électron et dans la relation 
entre a et + c’est la constante diélectrique statique qui intervient ; 

— pour le potentiel dû aux charges images, l’électron étant en mou- 
vement rapide, seule la polarisabilité électronique du cristal intervient. 
è 
Un problème analogue se pose pour le calcul de l'énergie d’idnisa 
tion des impuretés dans les semi-conducteurs. “ 

D. Curie (4) a montré qu'il était possible dans ce cas d'utiliser une 
constante diélectrique moyenne. Nous admettrons qu'il/en est de même 
dans ce problème. ; 1 


É . + 
Calcul de l’énergie. — Nous utiliserons la méthode variationnelle 
qui consiste à minimiser : 


VENPMN où VV EN: 
Nous utiliserons comme fonction d’essai : 


= f{r(i — As] = 0086. 
Le problème ayant une symétrie de révolution : 


I à à I DER S à 
V—=(-=-pr— EE Q LS E% 
A (ièr dr Ve sin 098 F0 oi) 


AY=(1—2Ac LA)" 4 2 
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— E 


45 fire 7 2Âz + A?) + ; Î — Vi freara: à 
J'Pr°draz | 


En prenant comme variables indépendantes s et u—r (1 — Az) et 
iprès intégration sur : 


| À ; 
à > Ji + 2 E + 8 + y EL jet Jurau 
| LA n [ Pudu 
ù ; 
1 RE Tr PE A 
x NÉRRN EN Pro ( 
7 } 
; Pa ONE LOUE à pu ; 
| VE L tres ait : 
À Û 1— Aer Fa {1 — A2}? dr 
; See ln AS Tr. Fu pe u | 
jte ts UE log (+) 
l Aux u + Aa l u ; 
1 1 +AU u? og (ri + ; 
, ur 
po formant : ee 
‘ AN dr a ee : as 
j , 1 8 S'il + = — E — Ë olu) Jp du | 
—E'=—-"E—"— = So 
: < si J Pwdu N 
mn est ramené au problème d’une particule dans le potentiel central : 147. 
: Écrire œnL 
Re tL EN Le 
Etant donné la forme compliquée de o(u) il n’est pas question de nr 
léterminer directement /. | pee 
Nous prendrons : | js 
L- f=sp(—%) k 
; 14) 
: 5 : h2 LA 
ù a, — rayon de l'orbite de Bohr = à avec la convention = 1. 110 
M: 1 Le 
| On posera : No È 
à R — Constante de Rydberg — es A 
4 0 TT 
Res Mers 1 (AR 
ere @ e(e +1) ‘ es 
)n obtient : PA 4 
Ex 55e 
F5 CAT SES 
Po 4 
n pe) 
\ , ag" LP D d'A 
Gr A9 EX [a 2 66) exp Bali HA) fous La sed > 
| Vi: 
1 — Ou Fe ms FES 
(E PU bei A). Ou(1—A) + dx ] 21 
R 


ao8 JEAN-MARIE THUILLIER 


16, Re — Tr > RATE 2A 4 
C= = + (Gi —A —[r+: elr — A) + AÏ° 


Si E, désigne l'énergie de l'état de surface rapportée à la bande d S 
conduction : 


E. E & a) E x {s—1À A 2 : 
ROSE = AE — ——, (a + Ah: — A). 4 
BR RG AVR — HE X ) 
Les calculs numériques ont été faits pour : | 
"7 0= 3. L 
. 


Ce qui correspond à 5 — 2,9 eY. 


ù 


On trouve le minimum de E pour : 
A—0.,9 027 | 


Î 
| 
et : | 
E;, —0.03$S R— 0,51 e. j | 
| 


On obtient un état relativement proche de la bande de conduction 
avec un ordre de grandeur raisonnable. 1 
Une étude plus détaillée*semble superfue : on possède actuellement 
trop peu de résultats expérimentaux sur les valeurs de E;, ©, <« pour 
contrôler les valeurs calculées. À 


{ 
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Interprétation des mesures de D. P. C. 


Origine de la D. P. C. — Si nous formons un condensateur don 
les armatures A et B sont de nature différente et si nous le court-cireu 
tons, il porte une charge : 


O=CV 


où V ne dépend que de la nature et de l'état des surfaces de A et B 
est par définition leur D. P. C. 

Ce phénomène peut être interprété de façon assez simple. 

On sait que pour extraire un électron d'un conducteur il faut fourni 
une certaine énergie. De façon plus précise le travail d'extraction W 
l'énergie d'un électron au repos au voisinage du conducteur rappo 
au niveau de Fermi dans celui-ci. 

L'électron doit être supposé assez éloigné de la surface pour qu 


RS 


n 
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l'effet du cristal ait atteint sa limite et assez proche pour éviter les 
influences extérieures. 

Considérons maintenant deux conducteurs A et B de nature diffé- 
rente, initialement neutres et suffisamment éloignés (au sens qui pré- 
cède). L'énergie potentielle d’un électron est la même au voisinage des 
deux surfaces et comme les travaux d'extraction sont différents, les 
niveaux de Fermi ne sont pas confondus (fig. 26 et 27) 


É Fig. 26. 


Si par un moyen quelconque nous permettons l’échange d'électrons 
entre À et B ils vont passer de A vers B où le niveau de Fermi (poten- 
tel chimique) est le plus bas. 

Les charges maintenant portées par A et B créent une ddp donc une 
différence d'énergie potentielle pour les électrons qui tend à rapprocher 
les niveaux de Fermi. L'équilibre est atteint lorsque ceux-ci sont confon- 
dus et la ddp est alors : 


V 2. (Wa — Wi). 


Fig. 28. 


La charge par unité d’aire est : 
ON 


En pratique l’échange d'électrons est assuré par une liaison métalli- 
que et il apparaît également des charges au contact. Dans ce cas les 
résultats qui précèdent sont encore valables : 

Supposons pour simplifier la disposition des conducteurs de la 
figure 28. Si B est suffisamment épais pour que l'intérieur ne soit pas 


« 
arr er igrs 
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affecté par les barrières au contact A, B et en surface, le champ élec: : 
trique doit y être nul. Ceci n’est possible que si les surfaces en regard 
portent des charges opposées et on est ramené aux conditions prêcéz= 
dentes. 

Dans la méthode de Kelvin on compense la ddp V par une source dé 
tension E. La charge devient : 


Q—=C(V — E) 
et s’annule pour : 
VE. 


La mesure de la D. P. C. fournit donc les différences entre les 
niveaux d'extraction. | 

Dans la suite nous désignerons par W, l’affinité électronique, c’est= 
à-dire l'énergie d’un électron au repos au voisinage d’un conducteur, 
rapportée au bas de la bande de conduction. Cette énergie est une gran= 
deur caractéristique du cristal (au même titre que les distances entrer 
les différentes bandes). 

Nous envisageons maintenant un cértain nombre de cas possibles. 


L 


Cas d’un métal parfaitement propre (fig. 29). — La distance du | 
niveau de Fermi à la bande de conduction W; dépend peu de la tempéra 
ture. Il en ira de même pour le travail d’extracs, 
ton : 1 


W = Wi — Wir. À 


4 


On peut expérer que les métaux auront un tra 
vai! d'extraction constant et reproductible à condi-« 
üon que leur surface soit non oxydée et propre (Sim 
le métal est oxydé on mesure le travail de sortie" 
de l’oxyde). C'est ce qui justifie l’intérêt du pla=* 
tine comme électrode de référence (une autre à 
technique assez discutable consiste à utiliser des" 


métaux particulièrement sales en adméttant wa 

Fig. 20. n'évoluent plus). ; 

4 

Influence des atomes adsorbés physiquement. — Un atome 


adsorbé physiquement se polarise sous l'influence de la surface. Il en 
résulte un feuillet électrostatique dont la travervée correspond à une 
variation d'énergie 177.47. S'il y a y atomes de moment dipolaire ne 
par unité d'aire. En général cet effet est faible (8). Mais pour des molé- 
cules polaires l'effet peut être grand : 4 
— la présence d'un moment dipolaire augmente l'énergie d’adsorp- 
ton, donc le nombre de molécules adsorbées : | 
— le dipole s'oriente perpendiculairement à la surface. . 


CHIMISORPTION DE L'OXYGÈNE SUR L'OXYDE DE ZINC g11 
= En supposant 10‘* molécules d’eau par centimètre carré portant le 
moment dipolaîre 4 = 1.84 10-*$ ues on calcule : 

“A, ! V—0,6g V 


cet effet est loin d’être négligeable. On observe bien que les mesures ne 


sont reproductibles et en accord avec la théorie que si l'atmosphère est 
sèche. 


Cas d’un semi-conducteur sans barrière de surface. — Nous 
avons W — W, + W;, W varie comme W- et dépend fortement de la 
température et de la pureté du semi-conducteur (fig. 30). 


‘Cas d’un semi-conducteur présentant une barrière de surface : 


NEA TES A RENNES 


Br 
W | ie 
4 Wr | 


Fig. 30. Figera37. 


On voit que la mesure de W donne une mesure de la hauteur de bar- 


-rière (fig. 31). 


. Cas d’une surface hors d’équilibre. — Supposons que la surface 
ne soit pas en équilibre avec l’intérieur du semi-conducteur. C'est le cas 
par exemple d’une surface en cours de chimisorption ou d’une surface 
éclairée. : 

Supposons en outre le contact.métal semi-conducteur suffisamment 
éloigné pour qu'il y ait équilibre en ce point. Le niveau de Fermi y est 
uniforme comme si tout le système était en équilibre. Près de la surface 
on ne peut plus définir de niveau de Fermi mais on peut suivre l’éner- 
gie potentielle d’un électron dans la bande de conduction, Dans ces 
conditions le travail de sortie rapporté au niveau de Fermi à l'intérieur 
se définit comme ci-dessus W— W, + V + W;et1il donne toujours une 
mesure de la hauteur de barrière. 

Si l'équilibre au contact métal semi-conducteur n’est pas réalisé on 
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ne peut plus rien dire de simple ; il faut définir si possible des quasi: 
niveaux de Fermi dans le semi-conducteur et étudier leur raccorde= 
ment avec le niveau de Fermi dans le métal. 

Enfin des phénomènes de diffusion de paires électron-trou peuvent 
créer une chute de potentiel électrique dans le semi-conducteur (Effet 
Dember). Cette correction est négligeable dans nos mesures où les cou= 
rants de diffusion sont extrêmement faibles. ; 


CONCLUSIONS GÉNÉRALES 


Au cours de ce travail nous avons étudié en détail la chimisorption 
de l'oxygène sur l’oxyde de zinc. 

Dans la partie théorique nous avons précisé la théorie d’Aigrain et 
Dugas de l’équilibre de chimisorption. Les résultats obtenus permettent 
de tenir compte de la densité d’atomes adsorbés physiquement et de la 
température. Nous avons d'autre part étudié les problèmes de cinétique 
d’adsorption et de photodésorption. On prévoit que c'est en général la 
présence de la barrière de Schottky qui régit la vitesse. 

La parte expérimentale à principalement porté sur les études de 
cinétique. 

La chimisorption est étudiée en fonction des modifications qu’elle 
apporte aux propriétés électriques de l'échantillon. Les mesures de 
conductance et de ddp de contact déterminent respectivement la den- 
sité d’atomes chimisorbés et la hauteur de barrière. 

La durée des expériences nous a conduit à rendre automatique et. 
enregistrable ces mesures, | 

Les résultats expérimentaux sont en bon accord avec la théorie. En 
particulier les lois prévues pour la cinétique sont très bien vérifiées. La 


loi d'Elovich apparaît comme une approximation seulement valable” 
dans des intervalles peu étendus. 
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RECHERCHES 

SUR LES PROPRIÉTÉS OPTIQUES, 

> LA STRUCTURE ET L'ÉVOLUTION 
DES COUCHES MINCES SOLIDES 


Par M. TROMPETTE 


INTRODUCTION 


: Depuis longtemps déjà, on a étudié les propriétés optiques des cou- 
hies minces absorbantes déposées sur un support transparent. Ces tra- 
laux ont été faits, soit dans un but pratique, en vue de l'utilisation de 
elles couches dans des appareils d'optique (2), soit dans un but théori- 
Que, en vue de la vérification de la théorie électromagnétique de la 
umière appliquée aux métaux (6). 

Les premiers travaux ont été faits, en général, sur des couches pré- 
arées par.voie chimique. Ce procédé de préparation des couches est. 
ujourd’hui pratiquement abandonné dans les laboratoires, il a été 
emplacé par la projection cathodique et surtout par l’évaporation ther- 
hique. Cette dernière méthode est la plus employée actuellement car, 
n raison du vide poussé qui règne dans l’enceinte où s’effectue la pro- 
éction, la nature du dépôt est plus voisine de celle du corps dont on 
st parti. 

» Les propriétés optiques des couches minces ainsi obtenues sont fonc- 
ion, pour une masse donnée de métal déposé, d’un grand nombre de 
AE Elles dépeudent principalement : 


1) de la nature du support et de sa température pendant la projec- 
[on ; 


! 


(1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université d'Aix-Mar- 
sille pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue 
14 février 1959 devant la Commission d'examen. 6 
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2) de la pression à l’intérieur de l'enceinte ; LS 
3) de la température du creuset et de la vitesse de formation du 


dépôt. 


D'autre part, elles évoluent avéc le temps dans le vide même où l'évai 
poration a eu lieu. L'entrée de l’air dans l'enceinte les modifie aussil 
L'action de l’air peut être soit mécanique (recristallisation, modification! 
de structures, etc.), soit chimique (oxydation, adsorption, etc.). Il es 
donc nécessaire de préparer et d'étudier les couches en fixant le plu 
grand nombre possible de paramètres. 

Pour déterminer les constantes optiques des couches très minces, le: 
premiers chercheurs ont supposé que la masse volumique du métal en 
couches minces était égale à celle du métal massif. Une telle hypothèse 
non conforme à la réalité conduit, comme l’a montré D. Malé(12), à des 
erreurs qui peuvent être très importantes. De ce fait, il était nécessairé 
de reprendre les déterminations faites antérieurement. 

Je me suis proposé dans le présent travail : 


1) de déterminer simultanément les épaisseurs et les constantes optii 
ques de couches très minces de divers métaux. | 

Pour cela j'ai mesuré, avec précision, en incidence normale, les fac? 
teurs de transmission T, les facteurs de réflexion côté air R et côté sup 
port R' et les changements de phase +,’ correspondant à la réflexion côté 
support, de couches d’épaisseurs massiques (1) inférieures à une ceni 
taine de millimicrons. 

J'ai essayé de mettre en évidence une anisotropie possible des couches 
très minces d'argent en mesurant en incidence oblique les facteurs dé 
transmission T et de réflexion R ; 


2) d'étudier l’action de l’air sur les propriétés optiques des couches: 

Pour ces recherches j'ai réalisé un évaporateur permettant de faire 
les mesures sous vide en incidence normale des facteurs de transmis: 
sion et de réflexion et du changement de phase à la réflexion, côté sup: 
port 4’. J'ai ainsi étudié l’action de l'air, à la température ordinaire. 
sur des couches très minces d’argent, métal peu oxydable, et sur des 
couches de sodium, thallium, calcium et plomb, métaux très oxyda- 
bles. Une telle étude ne paraît avoir été abordée jusqu'ici que par un 
petit nombre d'auteurs parmi lesquels on peut citer Jagesberger 
Schmid (8), M. Perrot et ses élèves (18) (19) (20). » | 


(1) L'épaisseur massique est l'épaisseur qu’aurait la couche si la masse 
volumique du métal en couche mince était la même que celle du métal massif. 
Une telle épaisseur, déduite d’une pesée, peut être très différente de l’épais- 
seur de la couche comme nous le verrons pour l’Ag, le Pb et le Pd. Cette 


« épaisseur » constitue néanmoins un repère commode pour étudier les pro- 
priétés des couches. ; 


t 
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PREMIÈRE PARTIE 


I. Expression des facteurs de réflexion et de transmission. 


Ces expressions sont connues depuis fort longtemps aussi on se bor- 
nera 1c1 à l'énoncé des hypothèses et des résultats. Pour cela on utilisera 
les mêmes notations que P. Rouard (26). 

On considère les milieux comme homogènes et isotropes, séparés par 
des surfaces planes et parallèles. On suppose les ondes électromagnéti- 
ques sinusoïdales, planes, monochromatiques et polarisées rectiligne- 
ment. Elles sont caractérisées par leur longueur d’onde dans le vide À, 
par un vecteur champ électrique E et par un vecteur champ magné- 
üque H, liés par les équations de Maxwell écrites dans le système de 
Gauss : 
= Nese 5È +. u 

rot H—°, (1) rot E——" 


(2) 

Dans tout ce qui suit on pose u— 1 et n?—e; n est l'indice absolu 
du milieu considéré et « sa constante diélec- 
trique. 

- On considère (fig. 1) trois milieux séparés 
par des plans parallèles. Soit oz la direction 
de propagation de l’onde incidente dans le 
cas de l'incidence normale, le plan oxy per- 
pendiculaire à oz est le plan de séparation 
des milieux o et 1 qui sont respectivement 
l'air (ou le vide) et la couche mince de métal. 
e milieu 2 est le support transparent qui, 
dans certaines de nos expériences, était en quar!z cristallin d’axe opti- 
que parallèle à oz. Les indices correspondant à chaque milieu sont : 
Ro — 1, A1—= Vi — JX et n20 — indice ordinaire du quartz (réel). 
Si a, est l'amplitude du champ électrique de l'onde incidente dans le 
Premier milieu, &, l'amplitude du champ électrique de l'onde réfléchie 
fans ce milieu, on obtient une relation entre à, et b, en écrivant les 
Squations de passage à travers les surfaces de séparation des différents 


milieux. On obtient l’expression : 


Fig. 1. 


<È 
bo__ me Pi+r . (3) 
AE RE 
Go ryr, + e“JP1 

\vec : 

: 

D un 

JE 2 LT noce ms 27 m+ 2,0 : À 


EN (4) 
Fr Nas 1 
CA {x + r) (rx + r,)e/PieJP: 5) 
avec : Ro LE (5) 
i & riro + € JP1 
\ di 
Où : Pam ;0E 


ger le sens de propagation de la lumière et de remplacer dans l’expres 
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Le facteur de réflexion côté air est donné par le carré du module de 
bo (2 
&o 


l'expression (3) : he 


Si aa est l'amplitude de l'onde transmise dans le troisième milieu on 
pour le facteur de transmission T : 
| 2 


Pour obtenir le facteur de réflexion côté support R', il suffit de chan: 


sion de R;, r; par —r2 et re par —r1. | 

En incidence oblique, il y a lieu de considérer séparément les compo 
santes du champ électrique perpendiculaire et parallèle au plan d’inc 
dence. Pour la composante perpendiculaire, R, il n’est pas nécessaire 
de tenir compte de l’anisotropie du support et la formule (3) reste vala+ 
ble avec les valeurs suivantes de r1,, r>, et pi : 


x No COS ig — My COS 


F == ; = | 
11 No COS L + 7 COS à (6) 
Ty COS Ey — 2,0 COS lg | 
FRET Ni COS t + n2,0 COS i (7) 
di ; | 

Pa 27; Ÿ COS 14. (8} 


Pour le calcul de R}, il est nécessaire de tenir compte de l’anisotro- 
pie du support. Pour cela il suffit d’expliciter les formules établies pan 
P. Bousquet (3) dans le cas très général d’une lame et d’un support 
anisotropes. Ici encore l'expression (3) reste valable, mais il faut 
employer les coefficients de Fresnel suivants : | À 


5 
___ Mo COS i1 — 7 COS lo 1 
PUS No COS y + A3 cos i (g, 

1 1 0 È ti 
* miV no, — A4 Sin li — np eh2 0 COS : 

Sir VE Eos, (ro 

ny LATE ñj Sin y + N2 812 0 cos !; e 

avec 2,0 = indice ordinaire du quartz, + 
et n2,e = indice extraordinaire principal, | 


P, reste donné par (8). 


IT. Détermination des constantes optiques. ) 


Cas général : couches d’épaisseurs quelconques. Le On voi 
dans les formules du paragraphe précédent que les indices figurent. 
dans les expressions donnant T, R et R', à la fois dans r,, r, et les 

ns 


+ 
r 4 
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exponentielles. De ce fait, le calcul direct des constantes optiques est 
assez difficile. Ce problème a cependant été résolu récemment par 
H. Schopper (34). Cet auteur écrit les expressions complexes R, R' et G 
des coefficients de réflexion et de transmission mesurés de la couche 
sous les formes suivantes : 


= e2iv (ro se r,e-2P1) 


| R — A,ei9r — _ 
rira + e”JP1 
| Ro — Ar'ei?r — — (+ me*ipr SA ra0”/P:) ( Î 
1 pra + 62 11) 
G — Areir: — ee en) En) 
rie + ei: 6 


avec : 
; di 
} — 27/10 Se = 


Dr Pr et 4 étant les changements de phase que l’on mesure en compa- 
rant le faisceau transmis ou réfléchi par la couche avec un faisceau 
fransmis ou réfléchi par le support nu. 

Les trois équations (11) permettent de calculer d, et n, si on connaît 
A;, A, A4, 07, 0, et . On obtient : 


: R'+r ‘ 
ke, Pa = — ——— << | 
: e 1 r\(x +LrR) «! É 
: nf n} gt — RER + n0G?[no — n9,0(1 — R')] (12) T% 
1 no 208 + RE — np — mo + RAI] 04 


» La méthode de Schopper nécessite donc la connaissance des deux 
facteurs de réflexion, du facteur de transmission et des trois change- 
ments de phase correspondants. Comme les mesures de changements de 
hase, et en particulier du changement de phase par transmission, sont pe 
oujours délicates, j'ai préféré employer la méthode de D. Malé (12) ve 
jui nécessite seulement 3 mesures de grandeurs indépendantes. On RES 
jeut utiliser T, R et R’ ou remplacer un de ces facteurs par un change- 
nent de phase facile à mesurer. Il est même recommandé d’avoir quatre ÿ 
ju cinq de ces grandeurs indépendantes afin de vérifier si les hypothè- 


Le 
es faites (lame homogène et séparée par deux plans parallèles) sont * +. 
ustifiées. Rappelons rapidement cette méthode. On trace un réseau de 4 
ourbes théoriques donnant R, R', T, &,, # et +, en fonction de l'angle i 
le phase à — 800 » L'exprimé en grades, pour différentes valeurs de . Là 
indice de réfraction y et de l’indice d’extinction x. Partant ensuite de pl 
a valeur de T obtenue expérimentalement pour une certaine couche : pa 
pince, on lit sur les diverses courbes les valeurs de R, R’ et à qui pour- A 


aient théoriquement lui correspondre. On trace alors, en fonction dex : 
our différentes valeurs de y, Le réseau de courbes donnant R (fig. 2 a). 
)n détermine sur ce réseau les différentes valeurs de v et x qui donnent 
n facteur de réflexion dans l’air, R, égal à la valeur trouvée expéri- 
aentalement. On obtient ainsi des couples de valeurs possibles pour v 
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et x, correspondant aux valeurs expérimentales de T et de R. On peu 
donc tracer une première courbe liant les valeurs possibles de y et de} 
soit y— f(x) cette courbe. On opère de même pour R’et on obtient une 
deuxième courbe y — f(x). Le point d’intersection de ces deux courbes 


RR 
O,5 
O4 
O,3 
02 / 
_ y 
L 
si 1,23 
1 
O1 
1 15 TR à 
a SO 
| 1 15 Re | 
Fig. 2 a, b, c. — Méthode graphique de Malé pour la détermination simultanéeh 


: 6 EN : ‘ | 
des indices et de l'épaisseur d’une couche mince absorbante. 1 


Si, de plus, on connaît la valeur expérimentale de et 4”, on peu 
tracer une troisième et une quatrième courbe. De la manière dont ce 


Dans certains cas, et en particulier pour les couches très minces, T, 
R et R' ne sont pas indépendants. Ils sont liés, à la précision des mesü 
res, par la relation de Wolter (40) : | 


RU TR) = nf TR!) «8 


| 
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Les expressions entre crochets sont appelées facteurs d'absorption de la 
couche et représentent la proportion de l'énergie lumineuse perdue dans 
E couche : A— 1—T—R lorsque le faisceau incident tombe sur la 
couche côté air et A’— 1 —T — R' pour une incidence côté support. 
“ Lorsque la relation de Wolter est vérifiée les courbes y — ÿ,(x) et 
» — f(x) coïncident si les mesures sont bonnes. Elles sont parallèles 
dans le cas contraire. Pour déterminer les constantes optiques il faut 
alors obligatoirement mesurer un changement de phase. Malheureuse- 
ment, les mesures de changement de phase ne sont pas toujours faciles 
m1 possibles, car il se peut que les propriétés de la couche s'opposent à 
tes mesures. 


“Fig. 3. — Courbes don- 
…_ nant les valeurs de Ô 
en fonction de x pour 
différentes valeurs de v. 
_ Ces valeurs de à cor- 
… respondent à la valeur 
…_ trouvée expérimentale- 
ment pour T. 


CEA FFE 


X, X2 Xi, x 


A) 


* Dans ce cas, on peut attribuer à la couche l'épaisseur déterminée pour 
‘une autre longueur d'onde ou plutôt la moyenne des épaisseurs trouvées 
‘pour plusieurs fréquences, si elles ne diffèrent pas trop. Il est évident 
que si on trouve pour une même couche et pour des longueurs d'onde 
ifférentes des épaisseurs variant dans des limites incompatibles avec la 
‘précision de la méthode (1) c’est que la couche n’est pas aussi homogène 
ét continue qu'on l’a supposé. Elle peut posséder des couches de passage 
ou un gradient d'indice parallèle à os. D'une manière générale, dans 
e travail, nous dirons qu’une couche est homogène si toutes ses pro- 


priétés optiques peuvent s'expliquer en lui attribuant un indice com- 
plexe 71, fonction de la longueur d'onde mais indépendant des coor- 
‘données æ, y et £, et une épaisseur d, constante. C'est ainsi que nous 


pourrons considérer des couches comme optiquement homogènes alors 


/ 
(1) On admet en général une erreur possible de l’ordre de 10 p. 100 sur 
l'épaisseur déterminée par la méthode de D. Malé. 


! 


22 J. TROMPETTE 


que par d'autres procédés (diffraction et microscopie électronique) où 
peut montrer que cès couches sont lacunaires ou granulaires. 

Lorsque l'épaisseur de la couche est connue et lorsque la relation dé 
Wolter est vérifiée, on peut utiliser la méthode de H. Murmann (16) 
Cette méthode graphique nécessite de nombreux calculs préalables 
aussi avons-nous préféré modifier la méthode de D. Malé de la façor 
suivante : ayant tracé le réseau de courbes donnant les angles de phase 
(fig. 3) qui correspondent au facteur de transmission trouvé expérii 
mentalement en fonction de x, pour différentes valeurs de v, on cal 
cule, connaissant d, les angles S pour chaque valeur de v. Soient les 


angles à; — 800 TEE Aux couples ô;, v; correspondant les valeurs *; 


qui permettent de tracer la courbe y — h!x). Cette courbe lie, pour 
l'épaisseur donnée, les indices v et x de telle façon que le facteur de 
transmission soit égal à celui trouvé expérimentalement. 

Le point d’intersection des courbes v= f(x) —=falx) et v—A(x) donn 
l'indice ni = v — x qui pour l’épaisseur d donne les facteurs T, Ri 
et R’, égaux à ceux trouvés expérimentalement. : 


Cas des couches épaisses. — Dans le cas particulier de couches! 
absorbantes assez épaisses pour que l’on puisse négliger les réflexions! 
multiples, à l’intérieur de la couche, on obtient pour les facteurs de! 
réflexion et de transmission, les expressions suivantes : 


[nr —" + j4 2 | 
rs Ro + V1 — ja | (16). 
R' n2,0 — V1 + ja |? 4 

ace Qi 


—4Trj#i 4 


Ha (18) 


De ces trois équations à trois inconnues on tire facilement : 


T=(1—R}(1 — R')e 


9 2 
Ru ER ET À 
17 a(nBs nb) (19) 
TER 2 à 2 , + 
#4 = 270Bov1 — (% + nQ) — 2n2,0Bav1 — (vw + no) (20) 
avec : 4 
RU UE à 
B,—= À LV Li 
0 TER et B;: ==> 1=R ss 


\ 


" 4 

[ (re +)? + x || (2,0 is V1)? + TT + 1 
Ces expressions permettent de calculer directement, avec une bonne 
précision, les indices et l’épaisseur des couches absorbantes épaisses 
(presque opaques) lorsque R et R' ne sont pas très élevés. | 
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DEUXIÈME PARTIE 


MÉTHODES ET APPAREILS UTILISÉS 


III. Préparation des couches. 


Dans une première série d'expériences, les couches n’ont été étudiées 
que dans l'air. Elles ont été déposées par évaporation thermique sur 
des supports en quartz cristallin. L’évaporateur utilisé est celui qui a 
êté réalisé et utilisé par D. Malé (12). 

Le métal est contenu dans une gouttière en molybdène ou en tantale, 
chauffée par effet Joule. Lorsque ‘le métal à projeter forme un alliage 
avec celui du creuset on recouvre ce dernier d’une mince couche de 
S&lucine pour l'isoler. 

Avant la projection les supports sont soigneusement lavés avec un 
acide, puis avec une base. Ils sont ensuite rincés abondamment avec 
de l’eau distillée. Un nettoyage ionique sous vide termine la prépara- 
lion des supports. 

… On projette simultanément sur trois supports placés côte à côte à 
environ 20 cm du creuset. 

1 Ces trois supports sont : 


; 1° une lamelle couvre-objet de microscope qui reçoit directement les 


ets atomiques. Une pesée de cette lamelle avant et après la projection 
Je la masse de métal déposé par unité de surface. De cette masse 
n peut déduire l'épaisseur « massique » de la couche. Cette épaisseur, 
alculée en supposant que la masse volumique du métal en couche 
mince est égale à celle du métal massif, ne constitue qu’un repère 


‘ommode, car il est maintenant bien admis que les couches très minces , 


ont lacunaires et que la masse volumique du matériau varie avec 
l'épaisseur ; 

| 29° une lame en quartz cristallin légèrement prismatique. L’angle 
ntre les deux faces est d’environ 3°. De cette façon on sépare facile- 
nent le faisceau lumineux réfléchi sur la face métallisée du support du 
aisceau réfléchi sur la deuxième face, lorsqu'on utilise cette lame pour 
ffectuer les mesures des facteurs de réflexion et de transmission. La 


ace utile, plane à 1/40 de frange près. est taillée perpendiculairement . 


| l'axe optique du quartz. Avec ce support et une deuxième lame de 
juartz on peut constituer un étalon de Perot-Fabry et mesurer, par 
ne méthode classique, le changement de phase à la réflexion dans 


air sur le métal +}; 
| 3° une lame de quartz à faces planes et parallèles, taillées perpendi- 


nt d'Éd fil 
En 
À 

À 
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culairement à l’axe optique. Cette dernière lame permet la mesuie di 
changement de phase à la réflexion dans le quartz sur le métal. 


Un disque tournant, à secteurs en gradins, genre disque de Talbot 
permet, avec des écrans fixes, d'obtenir sur les supports six couche! 
d’épaisseurs différentes comme le montre la figure 4. 

Dans une deuxième série d'expériences, nous avons étudié les cou 
ches d’abord dans le vide et ensuite dans l'air. L’évaporateur réalisé à 
cet effet, formant un tout avec l’appareillage de mesures, sera décril 
dans le chapitre VI. 


Fig. 4. — Dispositions des différentes couches métalliques sur le suppor| 
prismatique en quartz à gauche, et sur la lame à faces parallèles à droite. 


Pour contrôler les conditions de projection, nous nous sommes effor- 
cés de maintenir la température des supports constante et voisine de la 
température de la salle, en les mettant en contact étroit avec des mas. 
ses métalliques importantes, elles-mêmes reliées aux platines. Le vide 
dans l'enceinte a été mesuré chaque fois que cela était possible et Le 


vitesse de projection a été maintenue constante en agissant sur le cou 
rant de chauffage du creuset. 


IV. Mesure des facteurs de transmission et de réflexion. 


Sauf indications contraires, les mesures, dans l'air et dans le vide 


sont toujours faites lorsque les propriétés optiques des couches n: 
varient pratiquement plus avec le temps. 


Les facteurs de réflexion et de transmission des couches sont compa 
rés aux facteurs de réflexion et de transmission du support nu. Ce 
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lerniers, dans le cas d’un corps inaltérable comme le quartz, sont don- 
iés par les formules de Fresnel et sont donc très faciles à calculer. 

La figure 5 montre le montage optique réalisé, F est la fente de sor- 
ie d’un monochromateur double constitué par deux monochromateurs 
imples, à optique de quartz, placés à la suite l’un de l’autre. F' est un 
liaphragme réglable placé au centre optique du miroir sphérique M4. 
M; est un miroir plan. La lame de quartz : £ est placée sur un support 
nétallique lui-même posé sur un plateau de goniomètre pouvant tour- 
1er autour d’un axe 0£, perpendiculaire au plan de la figure en o. 

Les angles de rotation de ce plateau peuvent être mesurés à 1/10 de 
legré près. 


Big. 5. — Schéma du spec- 
à trophotomètre : la position I 
- de la cellule correspond à 
- la mesure du facteur de 
… transmission, la position II 


…—_ à la mesure des facteurs de 


x 


… réflexion. F 


; 
“ 


- Le faisceau arrivant sur £ a une ouverture qui ne dépasse jamais 
/2 degré. L'image de F’ peut être formée en o, soit sur la couche métal- 
que, soit sur la partie nue du support £ par une translation de ce der- 
her suivant oz. Ce support peut aussi tourner autour d’un axe ox et se 
léplacer parallèlement à ce même axe. 

» Le récépteur photoélectrique est une cellule à multiplicateurs d’élec- 
rons qui peut se déplacer sur un bras rigide pouvant tourner autour de 
laxe oz. La mesure des facteurs de réflexion ne peut pas se faire sous 
ine incidence rigoureusement normale, mais l’angle d'incidence utilisé 
st inférieur à 2° ce qui, à la précision des mesures, est équivalent à 
ncidence normale. Pour les mesures en incidence oblique on intercale 
ntre M, et o un polariseur à champ normal. 

* La source de lumière est, pour le visible, une lampe à filament de 
ungstène alimentée par une batterie d’accumulateurs à grande capa- 
ïté. Le flux lumineux est maintenu constant par l'emploi d'une batte- 
ie tampon aux bornes de la lampe. 

. Pour les mesures dans l’ultra-violet, la source est une lampe à 
lécharge dans l'hydrogène. Cette lampe, alimentée par une batterie 
l’accumulateurs de 140 volts, a un flux lumineux assez stable pour 
rendre inutile tout système de stabilisation. 
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Les cellules photoélectriques à multiplicateurs d’électrons sont 
type Lallemand ou RCA, I P 28 ; elles sont utilisées suivant la tech: 
4 que indiquée par Lallemand (10) et développée par Lenouvel (ri). 
“à courant d’anode est mesuré au moyen d’un galvanomètre Sefram, | 
: sensibilité 107‘° ampère par millimètre de l'échelle à 1 m. Les lectux 
sont faites sur une échelle placée à 5 m. Un shunt, constitué par d 
pe résistances de très bonne qualité ajustées au 1/1 000 près, permet d’ul 

liser ce galvanomètre avec les sensibilités relatives 1, 1/2, 1/4 et 1fn 


…25.TUBES 


Fig. 6. — Schéma de la boîte d'alimentation haute tension stabilisée. : 
L'utilisation des tubes 
l'emploi de sources haute 


photomultiplicateurs en photométrie exig 
tension continue très stables. Le schéma d' 


ME Uila boîte d'alimentation que nous avons utilisée est donné par la figure 6 
Fo Dans cette alimentation le courant dans le primaire du transformateui 
ù haute tension est prestabilisé par les lampes fer-hydrogène V,. Un 
ar A pentode à-courant constant V;:, en série avec 25 tubes stabilisateurs de 
; £ tension (Vs), maintient la haute tension continue constante # 
f à 1/10 000 près, pour une variation de tension du secteur de Æ 10 p. 100 
" # 
5 È 
AU V. Mesure des changements de phase. : 
| Ÿ 
: 

* L4 LE RE à 

[. Méthode utilisée, 


: de — Cette mesure se fait par une méthode clas: 
sique déjà utilisée par P. Rouard (27). Cette: méthode est basée su 


: Di PE ; a : ; : 
| bservation des anneaux à l’infini donnés par une lame d’air ou 


' 
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quartz. Le montage utilisé, réalisé par R. Philip (21) est donné par le 
schéma de la figure 7. La mesure du changement de phase (9, par 
xemple), se fait en comparant la phase au centre des anneaux, lorsque 
a lumière se réfléchit sur le métal, côté quartz, en A et B (Gg. 4) et 
orsqu'elle se réfléchit sur le support nu en C. Pour cela, les différents 
ystèmes d'anneaux sont photographiés à travers un spectrographe. 
Si € est la phase au centre qu’il s’agit de déterminer, on a : 
Di 
er = 


SU 


D, et D: étant les diamètres du premier et du deuxième anneau. En 
féalité, on mesure plusieurs anneaux et on prend comme diviseur, 
dans la formule précédente, la moyenne des diffé- 
rences des carrés des diamètres. 

: La précision de la méthode est fonction, d'une 
part, de la qualité de la taille de la lame à faces 
parallèles et, d'autre part, de la précision des 
mesures des diamètres. : 

… Ces mesures se faisaient jusqu'à maintenant au 


Achromat 


#2 


À 
& 

“4 
24 


La 
Æ 


3 7. — Montage optique pour la mesure des changements de phase ®,. 
* F est la fente d'entrée d’un spectrographe. S un arc au mercure cadmium. 
à 


laboratoire avec un comparateur par une méthode visuelle. Cette méthode 
présente deux inconvénients : elle est fatigante et sa précision est très 
limitée, surtout lorsque les anneaux sont larges. Pour remédier à ces 
inconvénients, j'ai mis au point une méthode d'analyse photométrique 
des anneaux. De cette façon, on peut apprécier la position d’un mini- 
mum ou d’un maximum de transmission à + 2 microns. 

: II. Appareillage pour la mesure des diamètres des anneaux. 
— Le principe de cet appareillage s'inspire de celui réalisé par P. Gia- 
como et P. Jacquinot (5) au laboratoire de Bellevue, pour contrôler 


P 

La plaque photographique portant l'image des anneaux est placée 
en OY sur un comparateur perpendiculairement au rayon central s0 
fig. 8). Elle peut se déplacer dans son plan et sa position, par rapport 
| l'axe OY, peut être repérée à 1 micron près. Elle est éclairée par une 
source lumineuse blanche, constituée par une lampe à filament de 
Le alimentée par une batterie d’accumulateurs. 
| 
# 


, 


: 
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L'image des anneaux est formée par l’intermédiaire de la lentille I! 
et d’un miroir plan vibrant à la fréquence N, en O"Y, sur un écra 
percé en F d’un petit trou de 0,1 mm de diamètre environ et sit 
devant la photocathode d’une cellule à multiplicateurs d’électrona 


Miroir vibrant C ÿ e 


ÿY‘LOF 


| à |Multplcateur d'électrons 1P28 


Fig. 8. — Montage optique utilisé pour la mesure très précise 
de la position d’un maximum ou d’un minimum de transmission. 


L'image des anneaux se déplace avec une fréquence N. L’amplitude dé 
ce mouvement sinusoïdal, a, est réglable de façon qu'elle reste tou: 
jours très petite par rapport à la largeur de l'anneau sombre. On règld 
la plaque photographique de ma: 

N nière que, lors de son déplace: 
ment continu suivant OY, l’image 
des anneaux se déplace de tellé 
façon que le trou F reste sur un 
diamètre des anneaux. Soit P, un 
point de l’image situé sur ce dia: 
mètre, le mouvement de ce point, 
rapporté à des axes fixes par rap- 
port à l'écran, peut se mettre, en 
choisissant convenablement ces 
axes, sous la forme : | 


Noircissement 


æ — a cos 2r Né. (22) 


- ' Considérons, d’autre part, la 
Abscisse de | anneau courbe établie par Roig (25) don- 


Fig. 9. — Courbe donnant le noireis-  Pant le noircissement de la plaque 
sement N des images des anneaux à photographique en fonction de 
l'infini sur une plaque photographi- l’abscisse de l’anneau (Gg. 9). 
que en fonction de l’abscisse de l’an- Cette courbe: à une allure sinu- 
neau. soïdale et l’intensité lumineuse 
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ransmise par Ten l'absence de mouvement sinusoïdal de l'image est 
Lu voisinage d’un maximum de noircissement de la forme : 


P—= D, — À cos x (23) 
vec : 
rer D max — ® min 


2 


by — D max + ® min 
2 

P max et ® min sont les intensités lumineuses transmises lorsque le 

Minimum ou le maximum de noircissement de la plaque photogra- 

bhique se trouve devant F. Quand l’image vibre suivant la loi donnée 

bar l'équation 22 et quand la position moyenne du maximum de noir- 

issement coïncide avec F, ® peut s’écrire : 


2 P— D, — À cos (a cos 27Nf) (24) 


& étant toujours très petit, on peut développer le cosinus en série et ne 
varder que les deux premiers termes. On obtient : 


, | D, — D — Af: == u cos? (2zNo) |. 


… Donc, lorsque la position moyenne du maximum de noircissement 
coïncide avec F, le courant anodique, proportionnel au flux lumineux, 
ëst donné par une expression de la forme : 


En + 71 COS 27 Nc. (25) 


ALT MEN à 


SENTE LÉ Se ATNt 


… En remarquant que cos? on voit que le courant 


iriodique comprend une composante continue et une composante alter- 
native de fréquence 2N. 
“ Voyons ce qui se passe lorsque la position moyenne de l’image du 
Maximum de noircissement se trouve légèrement à côté du diaphragme F. 
Si x, est la distance de cette position moyenne à F, l’expression (23) 
devient : 
D —d,— A cos (T — Lo) 

— P, — A cos (a cos 2rNt — 5) 
70 
—_— 


— dy — À + A[T cost arNe + 


2aT, 
Se cos 2rNt| ; 


” On voit qu'il apparaît, en plus de la composante de fréquence 2N, 
une composante de fréquence N dont l'amplitude est proportionnelle à a 
et à Lo: 
| On peut facilement repérer l’apparition de la composante de fré- 

juence N en formant sur l'écran d’un oscillographe une figure de 
Lissajous avec les composantes alternatives du courant anodique et une 


= 


930 J. TROMPETTE 


tension alternative de fréquence 2N, fournie par un oscillateur à lampe 
La figure 10 montre le montage électranique utilisé. On a pn 
N — 50 hertz. 
On aurait pu balayer horizontalement l'écran avec une tension d 
fréquence N au lieu d'une tension de fréquence double. On n'a pa 


2 
j 
18 
A X NE nt 
1e | ST 
d 3$ ‘| 1OSh 
Fa re D! a] i DA 
g 1 0,25 
X 12 70 0,5M PAR 
» D ; 
LS 
HSE 
PSynchro Extérieure j 
025M4l:Synchro. Amph.W H 
| D02p'eBalayage SOHz sinusoidal ! 
‘e 
.-Baoyoge en ders' de scie à Cahier Pts 
Gloygge en ders de scie À i 
À 7: 2 à 
.! . 
h 2C40 à 1] J2ECCAG D82M 


x qu 
CT opt Potter 


CxM 


pos. : Fig. otre Schéma de l’oscillographe cathodique, des amplificateurs 
et de l’aliméntation stabilisée ou asservie du photomultiplicateur. 


ef 
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Kt % pe 
ral + 


uülisé cette méthode malgré sa plus grande simplicité parce qu’elle 
conduit à une précision plus faible que la précédente. 

Dans le premier cas, lorsque le maximum coïncide avec F, on obtient 

sur l’écran une ellipse ; tandis que dans le second cas on obtient une 
lemniscate. L'apparition de la fréquence N provoque un dédoublement 
de l'ellipse, qui se décèle bien plus facilement que la dissymétrie cor- 
respondante de la lemniscate. 
… La synchronisation de la tension fournie par l’oscillateur avec la 
tension du secteur industriel est obtenue par la suppression de la cel- 
lule de filtrage de l’alimentation de la lampe oscillatrice. La figure 11 
donne le schéma de l’oscillateur réalisé. 

Le miroir vibrant est constitué par une lamelle couvre-objet de 


GZA EF, 40 


Fig. 11. — Schéma de l’oscillateur 100 hertz, 
5 synchronisé avec la tension du secteur industriel 50 hertz. 


microscope, métallisée et collée sur une extrémité d’une lame d’acier 
aimantée, encastrée à l’autre extrémité. La fréquence propre de l’en- 
semble est voisine de 50 hertz. 

» Les applications de ce montage ne sont évidemment pas limitées à la 
inesure des diamètres d’anneaux à l'infini. Il sera intéressant à utili- 
ser chaque fois que l’on voudra déterminer avec précision la position 
d'un maximum ou d’un minimum de lumière. 


1 ; VI. Appareiïllage de mesures sous vide. 


L'appareil que nous nous sommes proposé de réaliser devait répon- 
Jre à un certain nombre de conditions. Les deux principales étaient : 


1) nécessité de préparer simultanément plusieurs couches d’épais- 
eurs différentes sous un bon vide; 

2) possibilité de faire sous vide toutes les mesures indispensables à 
a détermination simultanée des constantes optiques et de l'épaisseur, 
t cela, pour plusieurs longueurs d'onde. 


Annales de Physique, 1960. 6r 
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La description de l’appareillage qui suit montre comment les deux 
. D , Fe À » 
impératifs que nous nous étions fixés ont été respectés. 


L 
manchon de verre de 30 cm de diamètre sur 50 cm de hauteur et par 
deux platines d’acier. L'étanchéité est assurée par des joints de caout: 
chouc A (fig. 12). 


L, et L, : lentilles achromatiques. 
: lame de quartz. 


CG: 


(BE 
: écrans cylindriques pour empêcher la métallisation de L, et L.. 
: disque de Talbot. 

: support et guide de S. 

: pièce tournant autour de F et support des. 


: clavette sur le passage B avec son logement sur M pour la rotation de M. | 
: joint de passage à vide B. | : 


Partie mécanique. — L'appareil réalisé est formé par urt 


YŸ 


2KN 
il 


= 


Fig. 12. — Intérieur de l’évaporateur. 


écran fixe. 
écran mobile. 
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Sur la platine inférieure on trouve : 


:) la conduite d'aspiration de la pompe à diffusion P ; 

2) un hublot constitué par une lentille achromatique L, ; 

8) une jauge à vide permettant de mesurer des pressions comprises 
itre 107? et 10° mm de Hg ; 

k) des passages haute tension et basse tension pour faire passer la 
charge dans l’enceinte et pour chauffer les creusets ; 

5) un disque, genre disque de Talbot, T, qui peut être entraîné par 
à moteur placé sur la platine supérieure ; 

6) un écran mobile C: protège les lames pendant le chauffage et le 
gazage des creusets. 


“Sur la platine supérieure sont placés : 


1) Un robinet d’entrée d’air ; 

2) un hublot constitué par une lentille achromatique L, ; 

3) un moteur pour entraîner le disque de Talbot. Son induit à cage 

écureuil est sous vide, tandis que l’inducteur est dans l'air ; 

4) le support S des lames de quartz E ; 

©) un passage à vide B qui commande les différents mouvements du 

ipport S. 

En l’enfonçant complètement on fait tourner l'écran fixe C; destiné à 

fpêcher la métallisation de certaines parties des supports E. Dans la 

sition haute, il peut faire tourner, autour d’un axe vertical, la pièce M 

le support S, qui est solidaire de M par les glissières R. Enfin, en 

sition médiane, un engrenage fixé sur B entraîne une crémaillère K 

hidaire des glissières R. Grâce à la rotation et à la translation ainsi 

alisées, le support S peut occuper une position quelconque dans un 

an distant de 30 cm de la platine inférieure. 

Pour la projection, on amène E au-dessus du creuset, de telle façon 

le les lames de quartz soient au-dessus du disque de Talbot. Pour les 

esures de facteurs de réflexion et de transmission, on amène la lame 

ismatique entre les deux hublots, de manière que le faisceau lumi- 

ux traverse, soit la couche métallique, soit le support nu. Par une 

ation de S, on remplace la lame prismatique par la lame à faces 

De on peut ainsi mesurer ®. 

î 

ÿ ontages optiques. — L'appareil permet de mesurer T. R, R’ 

: en incidence normale. Les mesures de T, R et R’ d’une part, 

lle de v d'autre part, ne peuvent pas être effectuées simultané- 

ent car elles nécessitent deux montages optiques différents. Mais le 

sage d’un montage à l’autre se fait très rapidement (moins de 
inutes) de telle sorte que les couches n’ont pas le temps d'évoluer 

re les deux séries de mesures. : 


=: à «chtis étre ts 
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a) Mesure des facteurs de réflexion et de transmission. — Les figures.1 


et 14 montrent la marche des rayons lumineux lors des mesures de T, 
et R.F est la fente de sortie du monochromateur double. Le mire 
plan M, peut tourner autour d’un axe perpendiculaire au plan de 
figure, afin de diriger le faisceau vers le haut ou vers le bas. E 


pes : EN 
. , « * , 


n n H . 
ANT ARR ri--ba 
, . 


1 
’ ; < 
U : ù 1 


Fig. 13. — Montage optique Fig. 14. — Montage optique M 
pour la mesure sous vide de T et R’. pour la mesure de T et R. 


3 
A 


miroirs m, et mn sont des lames semi-transparentes constituées par ui 
couche de sulfure de zinc déposée sur une lame de verre légèreme 
prismatique. : 

L'image de la fente de sortie F est formée sur la couche min 
métallique par M3, M2, L,, mn, {+ Pour la mesure de T le faisceau“ 
repris par l,, qui avec L:, forme l’image de F sur la photocathode de 
Le faisceau réfléchi sur la couche mince est repris par 2, P et L;, po 


Ê 
{if 
2 
CEE, 
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a mesure de R. Dans ce cas, il est à remarquer que le flux reçu par la 
ellule C, comprend, en plus du flux réfléchi par la couche mince, une 
arlie de la lumière réfléchie par les lentilles /, et /2. Il est facile d’éli- 
diner le faisceau provenant de /,. Pour 
ela, on intercale entre e et /,, un écran 
oirci que l’on peut manœuvrer de l’ex- 
érieur au moyen d’un aimant. On ne 
eut pas éliminer la lumière parasite 
onnée par /, mais on peut mesurer le 
lux d;, correspondant. Pour cela, on 
nlève la lame de quartz e de la position 
ñesure, le faisceau incident se perd alors | 
ans réflexion sur l'écran noirci placé 
ntre e et /:. 

Si Ÿ, est le flux mesuré lors de la 
flexion sur le quartz, Ph celui mesuré 
ôrs de la réflexion sur la couche mince 
étallique, 4, le flux réfléchi par 2, on 
* pour le facteur de réflexion de la 
ouche : 

A 


D —®% 
R= 27 -"R. 
D, — D, 1 


€ 
e 
1 
2 


A, étant le facteur de réflexion du 
uartz. Pour la mesure de R’ on opère 
lune façon analogue. 


+) Mesure du changement de phase ,. 
= On enlève C, et on remplace la len- 
lie L; par une plaque photographi- 
ue H; placée dans le plan focal de /,. La 
ource lumineuse A est une lampe à 
apeur de mercure, basse pression, pla- 
ée derrière un petit diaphragme d Fig. 15: Montage rs 
fig. 15). L'image de d est formée sur Fu FE ROSE AE vie 
à lame à faces parallèles, successive- © ANR ere 
nent en À et B sur la couche, et C sur 

> quartz (fig. 4). Si e,, & et « sont les phases au centre correspondan- 


ës, exprimées en fraction de }, on a: 


Fe 


En + Ep 
2 


, Op! —Ec — 
] 
7 
| 


Un filtre, intercalé entre m, et H, permet de choisir une des radia- 
ions émises par la lampe A. 


al 
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TROISIÈME PARTIE 
RÉSULTATS ET INTERPRÉTATION 


VII. Argent. 


Dans le présent chapitre je me propose : 


a) de rappeler quelques résultats des mesures en incidence norma 
dans l’air, 

b) de donner un exemple de variation des constantes optiques ay 
l'épaisseur, et d’expliquer ces variations, | 

c) de donner quelques résultats de mesures faites en incidence oblh 
que pour tenter de mettre en évidence une anisotropie des couches, | 

d) de rappeler les résultats expérimentaux concernant l’actionsd 
l'air sur les couches très minces d'argent, et d'expliquer les variation) 
des propriétés optiques par une action mécanique de l’air qui change : 
structure de la couche. 


I. Facteurs de transmission, de réflexion et d’absorption en inc: 
dence normale. — Les résultats complets concernant 16 couche 
d'épaisseur « massiques » comprises entre 0,6 et 72 my, projetées à | 
vitesse de 2 mu à la minute, ont été déjà publiés (39) ; ces couches pre 
sentent des propriétés analogues à celles préparées par projection cat 
dique. En particulier R’ passe par un minimum pratiquement nu 
comme l'a observé pour la première fois P. Rouard (28). Les factebx 
d'absorption A et A’ passent par un maximum qui pour les radiation 
visibles a lieu pour une épaisseur de 7 my. L’absorption est alors. 
importante qu'on ne peut l'expliquer en supposant les indices invañi: 
bles avec l'épaisseur (29). . 

Sur ces mêmes couches R. Philips (21) a mesuré les changementsd 
phase à la réflexion, +, et w,', ce qui nous a permis de déterminer" 
indices par la méthode de Malé (22). 


II. Constantes optiques. — Les résultats complets ayant 6 
publiés (22) nous donnons seulement sur la figure 16 les courb: 
représentant les variations de y et de x en fonction de l’épaisseur ma 
sique pour deux longueurs d'onde. On remarque la nette variationx 
ces paramètres pour les faibles épaisseurs (1=—5461 À). A not 
connaissance seul Malé a déjà signalé le passage de v par un maximü 
pour À— 2 653 À et une épaisseur relativement grande. Tous les autr 
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uteurs qui ont étudié la variation des indices en fonction de l’épais- 
eur, signalent que y augmente à mesure que l'épaisseur de la couche 
iminue. Les indices ne varient pratiquement plus pour des épaisseurs 
upérieures à 25 my. Ils sont alors très voisins de ceux du métal massif. 


an 


10 30 e10 70 dm 


Fig. 16. — Variation de v et x en fonction de l’épaisseur massique 
= 3021 À et À — 5 461 À. 


. II. Explications théoriques de la variation des indices avec 
épaisseur. — Pour expliquer cette variation, Maxwell-Garnett (15) 
upposait déjà, en 1904, que les couches très minces métalliques étaient 
icunaires. D. Malé a donné récemment (13) par une théorie plus 
mple, l'expression de l’indice complexe du métal en couche mince, en 
nction de l'indice complexe du métal massif et du coefficient de rem- 
lissage g (g étant défini comme le rapport du volume de métalcontenu 
ans la couche au volume de la couche). Il suppose que la couche est 
>nstituée par des petits grains sphériques de métal répartis dans les 
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trois dimensions. L'indice du métal dans la sphère est pris égal à celu 
du métal massif. Il obtient : 

/ z 

7 ñ 2r 


LME ST nee 2. - (26) 
JE 
= 


> 
ENTER TE 

RE 
LL 


avec : 


Ni =" — #1 = indice de la couche mince, 
n, =Ÿ, —,/J*x, = indice du métal massif. 


Cette théorie est suffisante pour expliquer l'allure générale de la 
variation des indices en fonction de l'épaisseur. En particulier, elle 
donne bien une variation de x allant de o à x, , avec passage par u 
maximum pour certaines valeurs de y, et de x, ainsi que la variatio 


À 5461 À 


eo 
[Sa] 
ÉERE 
x 
x 
x 
k 
— NN CC FS. UT 


DS 1q (SRE Î 
F 1g. 17. — Comparaisons des résultats expérimentaux L 

avec les indices calculés d’après la théorie de Maxwell-Garnett. 
Les courbes calculées sont en traits 


ss pleins. Les points représentent les résultat 
expérimentaux. | 


Fo | 
te 
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e y de 1 à v,, avec passage possible par un maximum qui se produit pour 
ne valeur de q inférieure à celle qui correspond au maximum de x. 
Cependant, quand on compare les indices ainsi calculés à ceux trouvés 
xpérimentalement, on se rend compte (fig. 17) que pour les radiations 
üsibles et les faibles valeurs de 9, l'accord n’est pas satisfaisant. En 
articulier, les valeurs de x, trouvées expérimentalement sont nette- 
nent plus grandes que les valeurs calculées. Cela tient surtout au fait 
ue, pour les couches très minces, les microcristallites sont distribués 
Suivant deux dimensions seulement, et aussi au fait que leur forme, 
qui peut être différente d’une sphère, a une grande importance sur la 
Valeur de la constante diélectrique comme l’a montré E. David (4). 

Cet auteur suppose que la couche est constituée par des cristallites, 

petits par rapport à la longueur d'onde dont la forme peut être assi- 
milée à celle d’ellipsoïdes de révolution. Ces ellipsoïdes sont caracté- 
risés par le rapport b/a des axes. L’axe de révolution a est perpendi- 
Sulaire au plan du support transparent. Dans une même couche toutes 
les valeurs du rapport b/a sont théoriquement possibles, depuis l’ellip- 
soide en forme d’aiguille (b — 0) jusqu’à l’ellipsoïde aplati en forme de 
disque, en passant par la sphère (b — a). 
* Pour chaque lame il existe donc une fonction g(f) donnant la distri- 
bution des ellipsoïdes en fonction du rapport de leurs axes, f étant une 
fonction de b/a qui varie entre o et 1. Malheureusement, David, n’a pu 
vérifier sa théorie qu'avec des résultats expérimentaux erronés. En effet, 
les constantes optiques des couches d’or qu'il a utilisées étaient calcu- 
es en utilisant pour épaisseur de la couche, l'épaisseur massique. Plus 
fécemment H. Schopper (35) a utilisé cette théorie pour expliquer la 
variation avec l'épaisseur des indices de couches très minces d’or. Mais 
5omme il n'a pu déterminer les constantes et l'épaisseur réelle que pour 
ine longueur d'onde, il a été obligé de supposer connue la distribu- 
ion g(f). Il a pris g(f) identique à une distribution de Gauss autour 
l'une valeur la plus probable f,. Avec R. Philip (22), nous avons pu 
vérifier la théorie de David et calculer de la façon suivante la fonc- 
ion g{.f) pour quatre de nos couches d'argent les plus minces. 

On considère, dans les grains, la constante diélectrique «;, égale à 
elle du métal massif. On tient compte du fait que les cristallites sont 
in contact avec le support et l’air en supposant qu'ils baignent dans un 
nilieu de constante diélectrique moyenne : 


L 2 2 
FRE (ni na ni). 
Dans ces conditions, si (n;— c,) est le déplacement diélectrique addi- 


ionnel total par unité de volume de la couche mince, la contribution 
l'un ellipsoïde rapporté à son volume Av est, d’après David : 


EE 


Re HN (27) 


A(Ri — ®) SE E;j — Ea 
I 7 À 


z 
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= 
D 


1 9 T eue 
avec : =; toto + NT ig Ho EL ) 


où : ES ë 


la contribution de tous les ellipsoïdes est : 


PA 8) (ei — £a) 


#s re 0 (29 
Ei . ® 


g(f) donne la distribution des cristallites en valeur de f; g(f)df repré 
sente le volume des cristallites appartenant à l'intervalle df. Comme 
ici, contrairement à David, on considère l'unité de volume de la coucha 
mince on doit avoir : 


foatndf=9 — coefficient de remplissage. 


L’équation (29) ) peut se décomposer en égalant entre elles les parties 
réelles et les parties imaginaires. On obtient : 


£a 2 L p2 | 
#8 fun Pa + ARE OR 
0 


P(A? + B?) + 2fAec + €a 


s S Bedf (3 
2VX —= me 1} 
F g() f2(A2 ne B?) + 2fA€a + e | 
avec A — V2 —x? — ta et Bi=avere 


Ces expressions donnent les constantes optiques de la couche minces 
on connaît la distribution g(f). 

Inversement, si on connaît les constantes optiques pour plusieurs lon: 
gueurs d'onde, on peut calculer la fonction g(f) et avoir ainsi une idée 
de la structure de la couche mince. 


IV. Structure des couches très minces. — Pour la détermina 
tion de g(f) on utilise l'équation (3r). On trace les courbes : 


E( f) = + > 
f°(A? + B?) + SJAEG her 


en fonction de f pour les cinq longueurs d'onde, 5 780 À, 5461 À 
5 085 À, L4 800 À et L 358 À. Ces courbes (fig. 18) sont analogues 


celles représentant l'amplitude des élongations d’un résonateur di 
tréquence propre déterminée. 


Elles présentent un maximum très aigu correspondant à la réso 
nance qui a lieu pour f, — 


=-C; 
ne —. . Pour une très faible variation de, 


au voisinage de cette valeur, E( f) 
varie beaucoup, tandis que g(f°) ne 
doit pratiquement pas varier et 
peut être considéré comme cons- 
‘tant. 

Pour y —.fi1.on a: 


| Be”df 
Re joe so) Mas Gi, 
s” (A+ B?)+2fAe,+e, 


Pour cette valeur particulière f; 
correspondant à la résonance pour 
la longueur d'onde },, on peut in- 

“égrer (31) on a alors : 


REag( fi) = 2YX(\) 


où tout est connu sauf g( fi). 

» La figure 19 donne la réparti- 
tion g(f) pour les 4 couches les 
“plus minces que nous avons étu- 
“diées. On a prolongé les courbes 


à 
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Fig. 18. 
Variation de la fonction Eff,) pour 
prob iv = ‘orme 
Hess 2,7 


“en trait plein en tenant compte du fait qu’il est peu probable que 
l'on ait beaucoup d’ellipsoïdes tels que b <a et b> a. On voit d’ail- 


leurs que, pour les couches c et d dont les épaisseurs massiques sont 


SA 
"] 
< 
c d{f) g{f) 4 
À 15 151 
À 
À ñ a LP ? 
À | 
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Fig. 19. — Répartition de la fonction g(f) en fonction de f 
pour les quatre plus minces lames étudiées. 
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de 1,95 et 2,6 my, il ne paraît plus y avoir de grains sphériques 
is 0,33). 

On voit que, lorsque l'épaisseur massique croît, la surface comprise } 
entre la courbe g(f) et l'axe des f croît, ce qui montre que la couche 
est d'autant moins lacunaire que son épaisseur est plus grande. On! 
voit aussi que le maximum g(/f) se déplace vers les faibles valeurs 
de f qui correspondent à des valeurs plus grandes du rapport b/a: 
Ainsi, les cristallites s’aplatissent à mesure qu'ils grandissent. 

Le tableau I montre la correspondance entre l'aire de la surface} 
comprise entre les courbes a, b, c, d'et l’axe des f et le coefficient de : 
remplissage g. On voit que l’ordre de grandeur est le même, ce qui est : 
très satisfaisant compte tenu du fait que les courbes ont été tracées : 
avec cinq points seulement et que la détermination de l'épaisseur mass : 
sique de couches si minces est sujette à des erreurs assez grandes. 


ÿ; TaBzeau I fl 


Correspondance entre l'aire comprise entre les courbes a, b, c, d! 
et l'axe des f et le coefficient de remplissage q. 


x | 
Lame | Aire q 
| 
| 
| 
1 | 0,07 15 P. 1007 
2 0,16 \ 22 p. 100 
& 0,24 | ,37 p.500 
4 0,28 2 p: 100 
| | 
| ‘| 
| 


+ | 


Le täbleau II donne une idée des dimensions des cristallites si on 


suppose que l’épaisseur déterminée par la méthode de Malé peut être 


confondue avec le petit axe le l’ellipse. « 


Tagzeau Il 


Lame d réelle en my Î ; 
I 4,3 O,21 2,6 
2 57 0,20 2,65 
3 6,3 0,17 3 
4 7:9 0,15 4,5 


Comme on l’a vu, la théorie de David est très satisfaisante, elle. 
-explique très bien la variation des indices des couches très minces gra 
nulaires mais, du fait même des hypothèses faites par cet auteur, e/{e* 
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ne saurait s'appliquer correctement à des couches dont l'épaisseur 
-massique est plus grande que 5 mu. 

Cette théorie laisse prévoir une anisotropie des couches. David donne 
d’ailleurs deux courbes différentes pour les variations de f en fonction 


, b L £ . : 
du rapport des axes 3 > Suivant que l’axe de révolution est perpendicu- 


dlaire ou parallèle au champ électrique (fig. 20). La couche mince 
devrait donc avoir les propriétés d’un cristal uniaxe, dont l'axe optique 


e à Ù à rl 
“serait perpendiculaire au plan de la couche. Pour mettre en évidence 


“cette anisotropie, une étude optique en incidence oblique est nécessaire ; 
“elle fait l’objet du paragraphe suivant. 


Fig. 20. — Variation de la 
fonction f en fonction du 
rapport des axes b/a. La 
courbe en trait continu 
correspond au champ 
électrique perpendiculai- 
re à l’axe de révolution a. 
La courbe en trait in- 


È terrompu correspond au 

—._ champ électrique paral- 

A lèle à l’axe de révolu- 

—_O tion a. 

; 

 V. Étude en incidence oblique. — On a mesuré, avec l’appa- 


reillage décrit au chapitre IV, les facteurs de transmission T,, cor- 


-respondant à une vibration lumineuse perpendiculaire au plan d’inci- 
“dence et Ty correspondant à une vibration parallèle au plan d'incidence, 
Es que les facteurs de réflexion correspondants R, et Ri. Les mesu- 
“res de R’ n’ont pas pu être faites. 


: TagLeAu III 

; Facteurs de réflexion et de transmission de couches 

s très minces d'argent en incidence oblique. 

j 

El: Angles s 

4 incidence à “e de 45 

| d massique Ty R, Ti R, Ty Ry T, R, Ty Ry Ti R, 

| ——_—— 

0,65 4,52 6,14 353 7:53 1,36 11,4 
1,30 81,6| 7,25] 70,3| 0,40! 83,1| 5,81| 77,6| 11,0 | 85,6| 2,57| 73:0|15,3 
1,95 69,6! 10,07! 66,8) 13,7 | 71,8| 9,05! 65,1| 15,5 | 75,2| 4,36] 60,3]20,1 
2,6 61,2| 13,5 | 57,9| 16,5 | 63,2| 11,7 | 56,5| 18,7 | 67,5] 6,02) 51,0|23,3 
2,25 55,3| 15,6 | 52,5| 18,6 | 57,1| 13,3 | 50,7] 20,0 | 61,7] 7,44] 45,8 26,4 
3:02 50,5| 17,0 | 48,2| 20,3 | 52,2| 15,1 | 45,9! 22,9 8,64 28,6 


FAN 
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Le tableau III donne les résultats des mesures pour les six couches : 


d'argent les plus minces, pour des angles d'incidence dans l’air de 20°, 
309 et 459 et la longueur d’onde À — 5461 A. \ ee 

Pour le calcul du facteur de réflexion du support en quartz, relatif à 
la vibration parallèle, il est nécessaire de tenir compte de l’anisotropie 
de ce support. | 

Pour se rendre compte si les couches sont anisotropes, le plus simplé 
est de calculer les valeurs de R, et de Ry, à partir des indices et des 
épaisseurs déterminées dans le paragraphe II du présent chapitre, en 
supposant la couche isotrope et en tenant compte de l’anisotropie du 
support. Si ces déterminations sont bonnes, on doit retrouver, par le 
calcul, les valeurs expérimentales de R,. Si la couche est fortement 
anisotrope on doit trouver, par le calcul, des valeurs de Ru différentes 
de celles trouvées expérimentalement. 

Cette comparaison est faite dans le tableau IV, qui donne pour un 
angle d'incidence dans l’air de 45° les facteurs de réflexion. 

Pour le calcul de Ry nous avons utilisé les formules (3) (8) (9) et (ro). 
R, a été calculé par les formules approchées données par Schopper. 
On remarque sur ce tableau que R, mesuré et R, calculé sont très voi= 


sins, alors que l’accord est moins bon entre Ry calculé et Ry mesuré 


Pour quatre couches la valeur calculée est plus faible que celle obser- 
vée. Cependant, étant donnée la précision que l’on peut espérer de la 
méthode de détermination des constantes, on ne peut conclure de façon 
sûre à une anisotropie des couches. Pour la mettre en évidence avec 
plus de certitude, il faudrait utiliser des incidences plus grandes et 
déterminer les constantes optiques avec une précision meilleure que 
celle donnée par les méthodes actuelles. 


TaBzeau IV 


| 


LN 


Comparaison des facteurs de réflexion calculés en supposant law 
couche 1sotrope aux facteurs de réflexion mesurés pour un 
angle d'incidence de 459. 


ES RE 
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VI. Action de l’air sur les propriétés optiques des couches 
rès minces d’argent. — L'action de l'air sur les couches très minces 
réparées par évaporation n’a pas fait l'objet, jusqu'ici, de nombreuses 
echerches. Parmi les auteurs qui se sont occupés de ces questions, on 
eut citer Jagesberger et Schmid (8) qui ont mesuré le facteur de 
fansmission de couches d'argent préparées par projection cathodique, 
our une seule longueur d'onde À— 0,436 y. Ils ont trouvé, pour des 
ouches d’épaisseurs inférieures à 4,8 mu que T augmentait sous 
action de l'air, alors que pour des couches plus épaisses, il diminuait. 


M. Perrot (18) et M. Perrot et S. Arcaix (17) ont étudié les variations 
lu facteur de réflexion côté support R' et de la résistance électrique 
le couches très minces d’argent déposées par évaporation thermique 


ur un support de verre. Leur étude a montré que, pour À — 5461 À, 
& augmentait avec la pression et diminuait lorsque l’on refaisait le 
ide. Ce phénomène étant reproductible autant de fois qu’on le dési- 
dit. Dernièrement, M. Perrot et J. P. David (20) se sont attachés à 
tudier l'influence de divers paramètres sur les propriétés optiques et 
lectriques de couches très minces d’argent. Leur appareillage, destiné 
“suivre de façon continue l’évolution de R’ et +, ne leur permettait 
as les mesures de R et T. 


“Avec l’appareillage décrit au 
hapitre VI, nous avons mesuré 
, R/ et T sous vide et dans 
air pour plusieurs longueurs 
Ronde du spectre visible. Ces 
nesures ont toujours été faites 
orsque ces facteurs ne variaient 
ratiquement plus, c’est-à-dire, 
läns le vide, environ 1/4 d'heure 
près la projection et, dans 
fäir, environ 10 minutes après 
entrée de l’air. L'action de 
air est d’ailleurs instantanée, 
ontrairement à ce qu'avaient 
ouvé Jagesberger et Schmid : 
és facteurs de transmission, 
iesurés 15 jours après la pro- 
ction, se sont révélés identi- 
ues à ceux mesurés immédia- 


=— 
ément après l'entrée de l’air. 4000 5000 6000 7000 AenÂ 
> D'autre part, les phénomènes Fig. 21. — Courbes donnant T, R et R’ 
que nous avons mis en évi- en fonction de À: Les courbes corres- 
lence (36) ne sont pas réversi- . pondant aux mesures dans le vide sont 
les. Ils consistent en un en trait continu. 


da | ANT 
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déplacement des extréma de T, R et R'’ vers les grandes longuüeu 
d'onde. 

La figure 21 donne les variations de T, R et R’ en fonction de | 
longueur d'onde X. On voit nettement que le minimum de T et de 
et le maximum de R ont lieu pour des longueurs d’onde plus grand 
lorsque la couche a été soumise à l’action de l’air. 

Il serait très intéressant de voir comment varient les indices del 
couche. Malheureusement, pour des couches aussi minces, la précision 
des méthodes de détermination des constantes optiques est netteme 
insuffisante. 

On peut cependant se faire une idée du changement de structure d} 
la couche, grâce à la théorie de David exposée plus haut. En effet, sh 
est impossible de déterminer séparément les indices v et x avec prétil 
sion, on peut par contre calculer de façon précise le produit vx (au fac 
teur d près). On obtient (32) : 


À no R—R" X A’ 
LEû re nl de AT og 


Ne 


Si l’on suppose que d ne varie pas avec la longueur d'onde, on peub 
connaître la variation du produi} 
vxd = f(}) dans le vide et dan 
l'air et grâce à l’équation (34! 
avoir une idée de la variation dé 
la distribution g(f). 2 
On trouve que g(f) varie dd 
telle façon qu'il y a davantaga 
d’ellipsoïdes aplatis dans l’air que 
dans le vide. 1 
Pour vérifier ces déductions 
or (37), on a supposé, pour la couche 
la plus mince étudiée au paragra 


g(fl x 


Ds Oh Ut 1m 


Fig. Dir Distribution des cristal- phe IV, une répartition g(f) gi 
lies en fonction de f, pour une correspondant à la couche dansile 


couche mince d’argent dans l'air 
(trait continu) et pour la même 
couche dans le vide (trait mixte). 


vide, déduite de g{f) air (fig. 22 
par une translation vers les gran- 
des valeurs de f. À l’aide de ces 
deux courbes on peut calculer, pai 
les formules 30 et 31, les indices v et x. Connaïssant ces derniers. iles 
facile de calculer T, R et R’. Pour cela, on utilise les formules appro 
chées données par H. Schopper (35) pour les couches très minces 
Dans les résultats ainsi obtenus, on retrouve bien le déplacement des 
extrema vers les grandes longueurs d’onde. à 

On peut tenter d’expliquer la variation de g{f) de la façon suivante: 
les petits cristallites doivent très mal adhérer au support et celk 
d'autant plus qu’ils sont plus petits. Les chocs des molécules d’air su 
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ps pettes particules peuvent être suffisants pour les animer 
une sorte de mouvement Brownien à deux dimensions jusqu'à ce 

= » L LY 4 4 = À 

Jjuelles s'agrègent à des cristallites plus gros. Dans tout ce qui pré- 

ède, on a négligé en première approximation une variation possible 

LA ; no 
de l'épaisseur de ta couche et des constantes optiques à l’intérieur des 
mstalhites de métal. Il est toutefois remarquable qu'avec les hypothèses 


très.simples que l’on a faites, on puisse expliquer théoriquement ces 
iouveaux faits expérimentaux. 


4 c | 
4 VII. — Palladium (14). 
- Le palladium n'a fait l’objet, à notre connaissance, que d'un travail 
le Pogany (24) en 1916. Les couches étaient alors préparées par pro- 
éction cathodique et étudiées 
our une seule radiation [ARE 
2 6 000 À). pus 

11 était donc intéressant de agi 

prendre l'étude de ce métal, RE 

oxydable à froid comme l'or 061 i 

l'argent. On a mesuré R, R’ 07! \ 
% T pour cinq longueurs SEA 
Ponde. Quelques détermina DE) À 

ons de +, et de 9,’ ont été fai- Ë 


s au moyen de l’appareil et 
le la méthode décrits au chapi- 
re V. Le tableau V donne les 
frandeurs mesurées, l’épais- 
éur massique dm, ainsi que 
és constantes optiques v, x et 


‘épaisseur réelle. < de 
4 I 


Les courbes de la figure 23 0 f 70 ter 
onnent les variations de T, R 

t R’ en fonction de l’épais- Fig. 23. — Courbes donnant les varia- 
eur massique pour deux lon- tions de R, R’ et T, en fonction de 
D d'onde A = 3404 À l'épaisseur massique pour À — 3 404 À 


(traits interrompus et pour À—5 461 À 
(traits pleins). 


-On voit que le facteur de 
fansmission de ces couches est 
dépendant de la longueur d'onde. Le facteur de réflexion côté sup- 
brt, R', passe par un minimum pratiquement nul vers 4 my. Ce mini- 
um se produit pratiquement pour la même épaisseur massique quelle 
e soit la longueur d'onde. 
Le palladium se comporte donc, à ce point de vue, comme le platine, 
luminium, le béryllium et le magnésium (30). 


Annales de Physique, 1960. pe À Ga 


PC 
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Propriétés optiques du palladium en couches très minces. 


dm MU 1 R HA gugre |. tv x d; mu 
À = 3021 À 
5,05 0,542 0,168 0,009. | = 1,15 0,85 oh | 
10,1 0,344 0,272 0,082 + 14 A) 1,5 20,0 0,50 
15,2 0,222 0,340 0,167 + 16 KA RTS 23,8 0,64 
20,2 0,144 0,388 0,238 3441200025 1,75 28,8 0,70 
25,3 0,096 0,423 0,286 + 30,2 : I,4 1,95 KE 0,76) 
30,3 9,062 0,425 0,303 + 38,0 1,5 2,0 36,2 0,84 
À — 3404 À 
5,05 0,531 0,169 | o,oit = 1,2 1,0 Ce 1 
10,1 0,333 0,276 0,089 + 24,0 1,3 1,4 22,9 O,44 | 
15,2 0,216 0,351 0,177 — DA MEET, 25,5 0,60! | 
20,2 0,143 0,403 0,250 + 22,4 1,4 2,0 28,5 0,71. 
25,3 0,095 0,431 0,294 + 36 1,75 2,1 332 0,76 
30,3 0,063 | o,441 0,318 130 1,5 SAL 374.1 INIO;8E 
— 
| | | | 
dn MU | a | R R*% | p-8r. | op, gr y # d; mu Te | 
BR TS 7 | 
À = 4 358 À 1 
505 | 0,517 | 6,175 | HONTE SRE et) pense gere | Ti 19,4 0,26] | 
10,1 | 0,317 | 0,286 | 0,008 — == 1,4 1,7 23,7 | 0,42 
na 0,207 0,367 0,191 | + 14,4 — 1,6 DS à 25,5 0,60. 
20,2 0,140 | 0,423 -| 0,265 — — 1,6 2:35 28,3 O7 
25,3 0,096 | 0,465 | 0,310 — — 1,85 JE 32,4 0,78 
30,3 0,067 | 0,484 | 0,336 —, | — 1,8 2,4 36,9 0,824 
» 
ND 085 À à 
5:05 0,512 0,176 | 0,013 = nn NE 1,5 TEL 20,0 C2 
IO, I 0,314 | 0,288 |-0,007 | + r2 = 1,65 1,8 22,7 0,444 
162 0,207 | 0,375 | 0,192 | + 16 == qe 2,1 25,0 0,61" 
20,2 0,143 | 0,441 | 0,268 | + 18 = 1,75 2,55 28,4 ©, 718 
25,3 0,101 | 0,486 | 0,320 | + 26 = 2,0 2,7 4212 0,78" 
303 2} 0,072 | 0,507. |’0,366 | 28 == 1,9 2,7 36,8 0,824 
dy Mb de R R’ y X d, mu q Î 
É 
| Ê 
| À FR AOUA . 
5.05 0,517 0,177 | oo13 LE ide — | —. 
1O,I 0,321 0,288 22,0 100,46 
15;2 0,215 25.4 0,60 
20,2 0,150 28.4 o71 | 
25,3 0,107 | 32,6 0,77 
30:3 0,077 36,2 0,84 
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La figure 24 résume les variations des indices avec l’épaisseur mas- 
sique pour À— 3 4o4 À et À —5 46: À. On peut constater que y est. 
loujours supérieur à 1 et que x croît assez régulièrement. Comme il 
s’agit ici de couches relativement épaisses (comprises entre 5 et 30 mu) 
la théorie de David est inapplicable. Celle de Maxwell-Garnett et de 
D. Malé permet, comme pour l'argent, d'expliquer qualitativement la 


; vi 
RSR A: 5481 À 
c1 £ . LS 
RIRE RE de 
a = =3404À 
10 20 30 denmu 0 10 20 30 denmy 

À Fig., 24 a. Fig. 24 b. 

Fig. 24. — Courbes donnant les variations des indices de réfraction et d’extinc- 


tion en fonction de l’épaisseur massique pour À — 3 404 À et À — 5 461 À. 
4 

variation des indices. En effet, suivant les valeurs de v, et de x,, la 
formule (26) ne donne pas toujours un maximum pour v et pour x. Il 
peut arriver (13) que y passe par un maximum et que x croisse réguliè- 


rement de o à x,. 


à lq 

S; 1,0 

Fig. 25. — Courbe donnant la 08 

… variation du coefficient de rem- 

plissage en fonction de l’épais- D.6 

, seur massique. O4 

1 02 

E. — 

; 0 iÙ 20 30 den 
À Les variations du coefficient de remplissage, en fonction de l'épais- 


® 


eur massique, sont représentées par la courbe de la figure 25. On voit, 
lue des couches de 3o my sont encore lacunaires, puisque g —0,8 


nviron. 
> Pour des couches de 5 my d'épaisseur massique q — 0,2. L'épaisseur 


g; 


réelle de la couche est alors cinq fois plus grande que l'épaisseur 
déterminée par pesée. 


4 


- Selon Pogany, la courbe représentant la variation de y en fonction 
À 
$: 


UE 


La) 


Der LE 


vtt sidi 
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de d présente un minimum pour 25 my (fig. 26). Ces résultats son 
donc très différents des nôtres. Ceci est dû au fait que Pogany ne tien 
pas compte de la variation du facteur de remplissage avec l’épaisseux 
massique. 


À X\ 6000 À 


Fig. 26. — Constantes optiques du 
palladium en couches minces 
d’après Pogany. 


5:20." 240% 60.60: 100 
dm en mb 


IX. Thallium. 


A notre connaissance, le thallium n’a Jamais été étudié du point] 
de vue optique. Cela tient sans doute au fait que ce métal est très! 
oxydable à l'air et que ses propriétés physiologiques le rendent assez, 
dangereux à manipuler. Il était donc très intéressant d'entreprendre, 
sous vide, une étude de ses propriétés optiques lorsqu'il est déposé en 
couches minces. E 

Nous donnons les résultats de cette étude dans la première partie de 
ce chapitre. Dans la deuxième partie, nous étudions l’action de l'air 
sur ces couches minces. Cette action, qui pour l'argent semblait se 
limiter à un phénomène mécani( ue, se complique ici du fait de la corros 
sion du métal par l'oxygène de l'air. 


y des 


NÉ er! 


I. Étude sous vide des propriétés optiques. Dans une Dr 
mière série d'expériences, le thallium a été déposé sur un support en 
silice fondue, à la vitesse de 30 mu à la minute, sous un vide di 
5.10 mm de Hg. 

Dans le vide, les pr opriétés optiques évoluent très lentement en fonc 
tion du temps. Les variations des facteurs de transmission et. de 
réflexion sont de l’ordre de 1 à 2 p. 100 en 1 heure. Par exemple, _pou 
une couche d'épaisseur massique de 25,7 mu et pour 1= 5 461 À, ÿ 
facteurs de réflexion et de transmission, mesurés une demi-heuré 
après la projection, avaient les valeurs suivantes : 


# 
Do 0 LCR 6,300, R—o,527. Les mêmes facteurs, mesurés 
5 heures après, avaient pour valeurs : 


T=0;0709 R"=—0,36 7,8 —06,543;: 


L 
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É ; TaBzrau VI 


… Facteurs de transmission et de réflexion de couches minces 
2 de thallium déposées sur un support en silice. 


dy en mu C : 
SNS en p. 100 R en p. 100 | R° en p. 100 
À — 5 461 À 

| 
8,5 52,2 22,5 12,0 
12,8 29,5 BYE 21,6 
17,0 17,0 41,2 2 
21,4 | 10,8 46,8 32,2 
25;7 754 5250 AE 

44,0 31 62,7 475 

À 36,0 31,0 | 

22,4 22,6 ; 
17,4 13;9 

17,25 10,2 , l 

1 


Fig. 27. — Variations des facteurs de 
réflexion et de transmission de couches 
très minces de thallium projetées sur 
silice en fonction de l’épaisseur mas- 
sique. 

Les courbes en traits discontinus cor- 

respondent aux mesures faites sur les 

couches oxydées : À — 5 461 À 
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La figure 27 résume les variations de ces grandeurs en fonction di 
l'épaisseur massique. On voit que R et R présentent des oscillation 
importantes, ce qui laisserait supposer que le coefficient d'absorption 


k —%*, de la couche est faible. Mais, dans ce cas, T devrait aussi pr 
V 


4 


senter des oscillations, or, on n’en observe aucune. Il est donc vraisem 
blable que les indices (donc la structure) changent quand l'épaisseu 
de la couche augmente. 

Dans une deuxième série d'expériences, les couches ont été déposée 
sur un support en quartz cristallin. Les facteurs de réflexion et d 
transmission de ces couches ont été mesurés pour trois longueur 
d'onde : À— 4000 À, 1— 5461 À et \— 7 000 À. Ils sont donnés dan: 
le tableau VIT. 


Tagzeau VII 


Facteurs de réflexion et de transmission de couches minces 
de thallium déposées sur un support en quarts cristallin. 


: E 
À = 4 000 À k À — 5 A0 A À = 7 000 À 
dm | 
| | 
pee PS à R R’ éà R RAGE R R’ 

en o/olen o/olen o/olen o/olen o/olen o/o| en gr |en of/olen o/o| en o/o 

| 

73 | 592 | 15,7 | 3,8 | 83 62914316 o, 6,4 2 | 
10,9 2er M0 RIPTÉS dc AS Dr re à 2. 15,3 84 
14,5 12,42/43,8,1025,22)/26,600| 24201230 49,6 | 26,4 15,4 

18,2 9,3 | 48 28,4 | 18,1 | 40,8 | 30,9 | —221| 28,1 | 33,9 19,7. | 
21,8 8,2 | 48,6 270 13,9 | 44,2 33,1 |——220| 2174 38,2 217 


Quelques mesures de changement de phase ont été faites pour 
1= 5461 À. On remarque nettement sur la figure 28 qui donne le: 
courbes exprimant les variations de T, R et R’ en fonction de l’épais 
seur massique, que ces couches sont plus réfléchissantes pour les fai- 


bles longueurs d'onde que pour les grandes. Inversement, le facteur di 
transmission T augmente avec la longueur d'onde : 

Ges couches qui ont été déposées dans les mêmes conditions que les pré 
cédentes ne sont pas homogènes. En effet, pour À —/4 000 À, on ne peu 
pas déterminer les indices, car les courbes v— f(x) et y —= f(x) (cha: 
pitre IT) ne se coupent pas. Pour les deux autres longueurs d'onde, l: 
détermination de » et de x est possible mais l'épaisseur que l’on trou 
pour chaque couche varie avec la longueur d’onde dans des proportion 
bien plus grandes que celles résultant de l’imprécision de la méthodi 


employée. Il est possible que l’on puisse obtenir des couches plus homo 
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ènes avec des conditions de préparation différente, en particulier, avec 
des vitesses de projection plus faibles ou en refroidissant le support. Si 
cela était possible, il serait très intéressant de faire des mesures pour 
un plus grand nombre de longueurs d’onde dans l'ultra-violet et l’infra- 
rouge, car il semble, d'après les résultats expérimentaux donnés plus 
haut, qu'il existe une bande d’absorption vers les courtes longueurs 


d'onde. 


T % 
100 


| 


THALLIUN 
00 


80 
70 


60 
R 4000 À 


> o77TS 5461 À 
L0 7 R7000A 
ul 5461 À 

-—"°p' 4000 À 


4 à Û RS TE) © 
| 7000 À 


20 dm 


ie 28 Variation, en fonction de l'épaisseur massique, des facteurs de 
transmission et de réflexion des couches très minces de Se déposées 
sur quartz pour À — 4 000 À, x = 5 461 À et À — 7 000 À. 
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II. Action de l'air sur les couches minces de thallium. 
1) GÉNÉRALITÉS SUR L'OXYDATION DES MÉTAUX. — Lorsque l'oxygène 
réagit sur un métal, il se forme à la surface de ce dernier unè couche 
d'oxyde qui peut être plus ou moins protectrice. Pilling et Bedworth (23)! 
classent les métaux en deux catégories selon que l’oxyde occupe un 
volume inférieur ou supérieur à celui du métal détruit pour le prœ 
duire. | 

Si la masse volumique d’un oxyde est D et sa masse moléculaire M; 
le volume occupé par 1 molécule est M/D ; si m est la masse de métal | 
contenu dans la masse M d'oxyde et d la masse volumique du métal, le 
volume du métal détruit pour produire la masse M d’oxyde est m/d! 


sis < 1 l’oxyde ne peut isoler efficacement le métal de l’oxy gène : 


et l'oxydation se poursuit à une vitesse constante. Dans cette catégorie ! 
se rangent les métaux alcalins et alcalino-terreux. 


: Md ; à 
Si par contre ol la couche d’oxyde recouvre complètement le | 


métal et l'oxydation peut être ralentie et même arrêtée. Pour quê 
l'oxydation continue il faut que l’oxygène ou le métal (ou les deux, 
ensemble) puissent traverser la couche d'oxyde. Les lois qui régissent 
la formation de la couche d’oxyde sont alors fixées par la vitesse de 
diffusion des atomes, molécules ou ions à travers la couche et par là 
vitesse de la réaction chimique. Si l’on suppose que c’est l'oxygène qui 


diffuse à travers la couche suivant la loi de Fick, on a (1) : È 


de 1 Dit, + CG 

F7 Fo \ (32) 
avec æ épaisseur de la couche, GC et C; concentrations de l'oxygène à læ 
surface de séparation oxyde-air et à la surface de séparation oxyde- 
métal, D constante de diffusion. Si Kc est la constante de vitesse de la 
réaction chimique entre l’oxygène et le métal, on a : | | 


6 
& 
a CUP: (33) 
: Ê 
Lorsque le régime permanent est établi, toutes les molécules d'oxygène 


parvenant par diffusion à la surface du métal réagissent, en formant: 
avec ce dernier des oxydes, et on peut écrire : 4 


= Ce 


He SR DIC Le Ci DKe : 
a = KG — æ D + Kex . 


En intégrant cette équation, on trouve : 


2 
ERA ET (34) 


A’est une constante d'intégration qui doit être nulle si on suppose qu’à 


t— 0 le métal n’est pas oxydé. Si on considère que l'épaisseur de la 
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ouche d'oxyde est proportionnelle à la masse de métal qui s’est oxydée 
t si on appelle y cette masse, on a : 

y,  2y 
É D + ge —?20Cot. (35) 
za courbe donnant la masse de métal oxydé en fonction du temps a 
onc une allure parabolique. 
. La formule (35) montre que l’on doit pouvoir déterminer les cons- 
antes D’ et K'c si on opère sur des quantités de métal assez petites 
Our que : 


2 
y” 


x D et DE 


8 


dient du même ordre de grandeur. Si le premier terme est très grand 
ar rapport au second on pourra seulement déterminer . 

“En opérant sur des couches très minces, nous avons pensé qu'il était 
ossible de se rapprocher de la condition énoncée plus hautet, par consé- 
&ent, de déterminer les constantes de diffusion D’ et de vitesse de 
éaction K'c. 

À Md 


20 le thallium, le coefficieut de Pilling et Bedworth (5) est égal 
1, il était donc à prévoir que la couche d’oxyde (Tl:0) serait protec- 
ice et que son accroissement se ferait suivant la loi exprimée par la 
lation (35). Pour étudier l'oxydation de ces couches minces de thal- 
um, nous avons mis au point une méthode très simple, dont la des- 


+2 


iption fait l’objet du paragraphe suivant. 


» principe de la méthode est le suivant : sur un support prismatique 
ansparent on projette simultanément cinq couches de métal d’épais- 
urs croissantes, avec l’appareillage décrit au chapitre VI. Lorsqu'on 
t-entrer l’air dans l’enceinte, l'oxydation des couches se traduit par 
variations des facteurs caractérisant leurs propriétés optiques 
B, R, R’ où +). En mesurant un de ces facteurs (T par exemple) à 
és intervalles de temps réguliers et aussi rapprochés que possible, on 
ut repérer l'instant à partir duquel ce facteur ne varie pratiquement 
us. On considère alors que la couche est complètement oxydée. La 

sse de métal oxydé se détermine très facilement puisqu'on connaît 
paisseur massique de chaque couche. Cette méthode, très simple, est 

endant très sensible. Comparée à la méthode classique qui consiste 
déterminer la masse d'oxyde formé par l'accroissement de masse d’un 
hantillon (donc par la masse d’oxygène ayant réagi) elle est environ 

fois plus sensible. En effet, en déterminant la masse de métal qui 
éagi, on augmente la sensibilité dans le rapport des masses de thal- 
5 et d'oxygène qui interviennent dans la réaction, soit dans le rap- 
rt : 


pes 24 __,55. 
» 


Dante 


2) MÉTHODE UTILISÉE POUR ÉTUDIER L'OXYDATION DES COUCHES (38). — 
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D'autre part, comme dans la méthode de projection utilisée on pès 
une masse de métal par unité de surface 14 fois plus grande que cell| 
contenue dans la couche la plus mince, on obtient bien une sensibilit| 
350 fois plus grande. 


3) RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — L'action de l'air, qui est très rapid 
sur les couches les plus minces, se traduit d’abord pour la couche mar! 


Té 
100 ° 
Xx= 54061 À 
ZA 
s Z2 
90), RES 
= Z+ 
n 5 Zs 
80 
“| ! 
COI 
s| 
4011 Fig. 29. — Variation du facteur de trans- 
mission, en fonction du temps, de cou- 
30! ches très minces, déposées sur silice, 
| pendant leur oxydation. Le temps zéro 
| correspond à l'instant où on fait entrer 
20 | l'air. 
10] 
; | 
0 temps en mn 


GO 120 180 


quée Z,; sur la figure 29 (couche la plus mince) par une diminution di 
facteur de transmission T, pendant une fraction de seconde, puis pa 
une forte augmentation dans les secondes qui suivent. Cette action doi 
être, d’abord, comme pour les couches d'argent, une action mécaniqu 
qui bouleverse la structure de la couche, et ensuite une réaction d’oxyda 
tion. Comme la diminution de T est très rapide par rapport à la duré 
de l’évolution de la couche on peut négliger la durée de ce phénomène 
On ne peut d’ailleurs que déceler cette diminution car la période d 
galvanomètre utilisé (3 secondes) est grande par rapport à la durée d 
phénomène. Pour les trois séries de couches étudiées dans le premie 
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997 


paragraphe de ce chapitre, les résultats ont été assez reproductibles 
{couches dont l'épaisseur massique est inférieure à 50 mu) 
Les figures 29 et 30 donnent les courbes montrant les variations du 


MT % 
: THALLIUM EN COUCHES EPAISSES 
ù 70 tas on 

IH ee 
0 LI | | 
: 1 I el 
160 il DEN 
l | | 16 1 
| Der LEE se 
50 cool : 
li A j | 
“10 "| 4 | 

l'j / 
1 4 à 
230 PE 
a | 
7 | 
20 | | 
2 ÉS STEUR 
= 10 2e. | 
nn À De M SR OL eee &— 
0 À wS é doee à | | 
 0È TE À nes (RP a Temps en 
4 1 2 3 L 21 37 F0 Heures 
À Fig. 30. — Variations en fonction du temps du facteur de transmission 
4 de couches épaisses de thallium pendant leur oxydation. 
E. 


facteur de transmission T en fonction du temps. Sur la figure 31 on 


woit que la courbe donnant la 
‘masse de métal oxydé en fonc- 
tion du temps a bien l'allure 
‘parabolique. La couche d'oxyde 
‘de thallium est donc bien pro- 
tectrice. 

- Sur la figure 29 on remarque 
que la variation de T est régu- 
lière pour les trois couches les 
plus minces, tandis que pour 
les couches 4 et 5 les courbes 
T— f(#) paraissent être consti- 
tuées de deux parties d’allure 
‘exponentielle, ce qui laisserait 
supposer que l'oxydation se fait 
en deux temps. Dans un pre- 
mier stade la vitesse d’oxyda- 


l 


Poids de Th 
oxyde par cm? 
unie 1069 
30 FR 
20 
10! 
0 | 5D 0 #0 200 temps en mn 


Fig. 31. — Courbe d'oxydation du thal- 
lium en couches minces à la tempéra- 
ture de la salle (20° C environ). 
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tion décroît lorsque l'épaisseur d'oxyde augmente. Dans un second 
stade elle augmente, pour diminuer ensuite de nouveau. Ce phénumèna 
pourrait s'expliquer par la détérioration (craquellement) de la coucha 
continue d'oxyde, sous l’effet de tensions internes lorsque son épaisseu1 
atteint une certaine valeur critique. 

L'allure anormale de ces courbes peut aussi s'expliquer par la varia: 
tion de compacité du métal à l’intérieur de la couche. Il se pourrai 
très bien que des couches de passage très lacunaires, dans lesquelles da 
vitesse de diffusion est plus grande, encadrent une couche de métal plus 
compacte. Il est d’ailleurs possible que les deux phénomènes, craquek 
lement et couches de passage, coexistent. 

Ces conclusions paraissent confirmées par les courbes de la figure 3 
relatives à des couches plus épaisses. Les courbes représentant T e 
fonction du temps ont alors. au départ, une pente très forte, puis pré-: 
sentent ensuite un palier. Ce palier, pour les courbes marquées Z, et 
Z3, paraît légèrement ondulé, ce qui laisserait supposer que des craquel- 
lements successifs se produisent 

Pour les couches d’épaisseurs massiques égales à 110 et 132 mu (Z,} 
et Z:) T ne varie pratiquement plus 4o heures après l’entrée de l'air, 


alors que pour des couches plus minces, il varie encore. Il se pourraïtl 


que ces couches plus épaisses soient plus compactes, tout au moins au! 
milieu, et que les couches d’oxyde formées soient assez comprimées! 
pour ne plus laisser passer l'oxygène. 

Les mesures de T. R et R' (fig. 27) relatives à des couches complète. 
ment oxydées montrent, qu'en incidence normale, la diffusion de là 
lumière ne peut pas être mise en évidence pour les couches les plis 
minces. Pour les quatre premières couches (dm < 21,4 my) on à 
T+R=T+R'—1:1—+o,003. Pour la couche la plus épaisse (Zs) 
T +R—o,98. En les éclairant par un faisceau de lumière très intense 
on voit nettement que la couche la plus épaisse est diffusante. F1 

4) CALGUL DE LA CONSTANTE DE VITESSE DE RÉACTION. — Comme on | 
voit, les phénomènes d’oxydation du thallium en couches très minces 
sont difficiles à interpréter. Cela tient surtout à la structure complex Â 
de ces couches. Il est donc à prévoir que l'équation (35), établie en étus 
diant l'oxydation du métal massif, ne peut représenter qu'imparfaites 
ment les phénomènes dont nos couches sont le siège. Cette équation 
peut s'appliquer en toule rigueur à des couches minces si celles-cb 
sont homogènes et continues. Si elles sont granulaires ou lacunaires, 
il doit y avoir : 4 


1) attaque du métal en surface ; 


2) pénétration de l'oxygène entre les grains et dans les lacunes ayan 
pour conséquence une attaque sélective en profondeur. 


Les phénomènes de diffusion sont de trois sortes : 


hat mriétiéltetiiltiiatiteiesthsr spé 


4 | | 
F2 
= 2] 


1: diffusion dans le réseau régulier d'oxyde avec la même constante 
le diffusion que celle utilisée pour établir la formule (35); 

2) diffusion intergranulaire plus rapide que la précédente : 
= 3) diffusion à travers les fentes éventuelles de la couche d'oxyde. 
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. Il est donc à prévoir que la constante de diffusion qui régit l’oxyda- 
ion d’un métal en couche mince doit être différente de celle qui s'appli- 
à à l'oxydation du métal massif. Cette constante doit être fonction 
le la structure de la couche. Dans ce qui suit nous admettrons que, 
Jour des couches de structures identiques, l'équation (35) est valable 
ec une constante de vitesse de réaction chimique K'c égale à celle 
elative au métal massif et avec une constante de diffusion D' dépen- 
lant de la structure de la couche. 

… Le calcul de K’c et de D’ est facile si on admet que des couches 
Népaisseurs voisines ont la même structure. Il suffit d'appliquer l’équa- 
% (35). On connaît, pour ces couches, y et #, on a donc à résoudre 
in système de deux équations à deux inconnues. 

6 Appliquée aux couches déposées sur quartz (dm — 10,9 et 14,5 mu) 
“équation (35) a donné les valeurs suivantes, pour les constantes : 


Duo? giem)s et Keeroin mor” Cm°}s 
1 

, L w L 4 
&c est donné d’une façon plus simple par la tangente à la courbe à 
origine ; de cette façon, on obtient : 


Ke <a,6.10 ° cm°/s. 


- Pour ce calcul on a admis qu'il n'y avait pas de discontinuité entre la 
bncentration de l'oxygène dans l’air, et la concentration de l'oxygène 
lans la couche d'oxyde au voisinage de l’air. On a donc pris : 

; Go 2,8 10° 4 g/cm°. 

» Avec des couches plus épaisses, le calcul de K’c n’est plus possible, on 
btient des valeurs négatives. Cela provient de ce que le coefficient D’ 
iminue trop quand l'épaisseur augmente. 


5) Conczusiox. — L'étude des propriétés optiques des couches très min- 
es de thallium sous le vide nous a conduit à penser que ces couches 
Vétaient pas homogènes. L'étude cinétique de l'oxydation de ces cou- 
hes, grâce à une nouvelle méthode optique irès simple et très sensible 
ous a permis de montrer que la couche d'oxyde de thallium formée 
tait protecirice. Du fait de la très faible quantité de métal entrant en 
êu dans la réaction, &/ nous a été possible de donner un ordre de 
frandeur de la constante de vitesse de la réaction d'oxydation du 
hallium à l'air sec et à la température ordinaire. 
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X. Plomb. 


IL ne semble pas que les couches très minces de plomb aient fail 
l'objet, jusqu'ici, de nombreuses recherches. G. B. Sabine (33) a étudis 
le facteur de réflexion de couches très épaisses (opaques) de plom 
entre /oo et 4 4oo À. H. Hartzler (7) a mesuré le facteur de transmis 
sion, en incidence normale, de couches épaisses de divers métaux, don 
le plomb. On ne trouve pas dans la littérature, l'exposé de travaux ss 
rapportant aux couches dont l'épaisseur est inférieure à 50 my. Je mi 
suis proposé d'étudier, sous le vide et dans l’air, les propriétés optique 
des couches très minces de plomb, en particulier pour déterminer si ce 
couches sont, en première approximation, homogènes ou non. 

Les couches ont été projetées sur quartz à la vitesse de 1 my pa: 
seconde, sous une pression de 5.105 mm de mercure. On a mesuré le: 
facteurs de réflexion et de transmission RAR Sete pour quatre lon: 
gueurs d'onde : À — 3 700 ré À—= 4 358 A, 1— 5461 À et À — 7000 À 
Le changement de phase à la réflexion, côté support, @,, a été mesuré 
seulement pour 5 AGx À. | 

Des mesures rapides de conductibilité électrique dans l’air ont permis 
de déterminer l'épaisseur massique à partir de laquelle les couches 
deviennent conductrices. 

Dans le vide, les propriétés optiques varient lentement en fonctior 
_ du temps. Pour éviter que cette variation ne nuise à la déterminatior| 
des constantes optiques, on a groupé les mesures concernant une mêmd 
longueur d'onde. En agissant de cette façon, T, R et R’ ne varient qua 
de quelques millièmes en valeur absolue pendant le temps nécessairé 
pour faire les mesures. | 

Le tableau VIII donne les résultats obtenus pour cinq couches d’épais: 
seurs massiques comprises entre 11 et 34 mp. | 

En général, les facteurs de réflexion et de transmission, ainsi que le 
changement de phase ®, varient lorsqu'on fait entrer l’air dans la clo: 
che à évaporation. Ces variations sont très rapides. Des mesures de fat- 
teurs de transmission pour À—5 461 À faites immédiatement après 
l'entrée de l'air et 15 heures après, montrent que T n’a pas changé 
durant cet intervalle de temps. - 

L'action de l'air est donc instantanée. Elle est pratiquement * | 
pendant les heures qui suivent l’entrée de l'air dans la cloche. La coù- 
che d'oxyde qui se forme doit être complètement protectrice dans 
l'air sec. “7 

On remarque que les variations de T, lorsqu'on passe du vide dans 
l'air, sont importantes pour les grandes longueurs d’onde et les faibles 
épaisseurs, alors que R ne varie que très peu, tandis que R’ diminue de 
plus de 10 p. 100. Dans les mêmes conditions, pour à— 3700 À, R 
et R’ varient davantage que dans le visible. 


{ 
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ABLEAU VIII. — Facteurs de réflexion et de transmission, sous 
wide et dans l'air, de couches très minces de plomb déposées sur 
L un support en quarts. 


Vide | Air 
T en o/o Reno/o | R’eno/o | Teno/o | Reno/o | R’eno/o 
| 
| 
À = 3 700 À 
48,5 22,1 10,6 46,9 19,0 4,52 
28,9 34,7 21,6 28,4 ‘30,1 12,8 
16,9 43,5 39,0 17,4 38,0 20,0 
12,0 45:3 32,6 12,5 39,9 23,9 
10,2 40,8 31,5 2T03 36,7 24,2 
À = 4 358 À 
61,7 | 15,9 7,84 56,8 16,4 4,61 
40,2 27,4 16,4 | 36,3 27,5 EZT 
25,4 37:0 PANNES 0 37:2 20,0 
16,8 42,2 20,1 15,6 41,8 24,3 
12,99 | 42,0 LEO 82 R"T2,0 42,4 25,7 
Vide Air 
qu | R | R’ Pr” äk R Re Pr’ 
en o/o | en o/o | en o/o en gr en o/o en o/o | en oo en gr 
| | | 
Fe 
À = 5,461 À 
| — 8 | —r108 
4, I1,3 5,35 85,6| 69,8 On 34 
se. 20,6 IL,I 2 50,3 20,9 8,55 = 142 
ae 30,0 18,1 0 35,0 20,8 15,0 — 180 
26,8 36,6 23,1 TON 24,9 35,6 20,2 201 
19,9 39,6 25,4 — 188 18,7 38,7 22,4 — 207 
Vide Air 
Teno/o | Reno/o | R’eno/o | Tenofo | Renofo | R’eno/o 
X = 7 000 À 
,8 10,2 3,00 
ou | A ad | ‘ de 18,0 6,22 
3 e . 1,2 26,6 11,5 
44,2 26,2 14,90 AT; ne 
: 32:33 32,8 19,9 31,0 32,7 ; 


25,0 37,0 | 22,9 24,2 36,9 19,2 


ET 
mu us 


PSE 
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Le changement de phase ®, pour À — 5 46: À, est toujours un retar( 
qui va augmentant avec l'épaisseur. Pour une couche donnée l’entrée dd 
l'air dans l’enceinte tend à augmenter ce retard. 

Il est à noter que ces couches dans l'air ne sont pas encore conduc! 
trices. Elles ne le deviennent que pour des épaisseurs supérieuressà 
65 mu. : 

Les indices et l'épaisseur réelle déterminés par la méthode de Mald 
sont donnés dans le tableau IX. Dans certains cas, cette méthode donne 


N 3700 À 7 ES 
SR 
ss 


0 0 Âir 
se 


Q 10 20 30 0 1 29 50 à 
: 

Fig. 32. — Variation des indices des couches très minces de plomb en onc- 
tion de l'épaisseur massique, dans le vide et dans l'air, pour À = 3 7004 
et À — 7 000 À. * 

: 


- 6 
si on n'utilise que R, R'°et T deux solutions pour les indices. À cés 
solutions, peuvent correspondre des épaisseurs voisines. Le doute se 
lève alors très facilement si on connaît w,. Pour À — 5 461 1% la connais- 
sance du changement de phase nous à permis d'éliminer les valeurs dé 
vet de x telles que y<< x. Par continuité, pour les autres longueuts 
d'onde, nous avons pris la solution correspondante. + 1 

Si on trace les courbes donnant y et x, eu fonction de l'épaisseu 
massique dans le vide et dans l'air, où constate que dans le visible : 
et x ne varient que très peu lorsqu'on passe du vide dans l'air. 

Par contre, dans l’ultra-violet, v el x varient beaucoup. La figure 32 
donne la variation des indices en fonction de l'épaisseur massique pour 

= 7 000 À et À — 3 700 A. s 


Pour À — 7000 À les courbes donnant v dans l'air et dans le vide 


d 


a 4 
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| Tagzeau IX 


Indices et épaisseurs de couches minces de plomb 
sous vide et dans l'air. 


Vide Air 
en my 
d Ù # d | ÿ # 
3 700 À 
2 2,25 0,56 23 1,9 0,76 
29 3,0 | 0,9 2 2,15 1,1 
2 4,4 0,88 26 2,25 1,8 
36 4,9 I; 31,5 1,75 1,95 
43;7 35 1,2 4 1,3 1,6 
À = 4 358 À 
26 2,0 0,36 23 2,05 0,55 
29 2,45 0,65 30 2,45 0,9 
33 3:45 76 FL > 
3 3:9 1,3 7e 7 rs 
| 43 3,14 1,29 37 1,8 2,08 
À = 5 461 À 
21 2,0 0,3 23,3 1,9 0,4 
27 2,4 0,6 27,8 2,3 0,62 
33 2,65 0,7 30,2 2.7 1,0 
33 355 1,06 35 335 1,0 
38 4,35 0,78 42,5 7 1,28 
À — 7 000 À 
20 2 0,35 24 1,9 G,34 
27 2,45 0,45 24 2,4 0,6 
36 LE 0,62 33:6 2,6 0,85 
37 | 2,8 0,95 33,8 2,8 1,15 
45 3,4 1,02 42,2 3,0 12 


ont pratiquement confondues. Par contre, pour À = 3 700 À et pour 
èrtaines épaisseurs, y diminue de moitié, alors que x augmente dans 
mêmes proportions lorsqu'on passe du vide dans l'air. 

Pour une même couche et pour plusieurs longueurs d’onde dans le 
ide et dans l’air, les épaisseurs déterminées sont assez voisines, ce qui 
hontre qu’en première approximation les couches peuvent être consi- 
lérées comme homogènes. On peut dire aussi que lorsque la couche 
basse du vide dans l’air, son épaisseur ne varie pratiquement pas, 
lors que son indice complexe, n = y — jx, varie beaucoup plus dans 
bultra-violet que dans le visible. 
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Cette variation des indices devrait s'expliquer par une variation d 
structure de la couche sous l’effet de la pression, et par l'oxydatio 
superficielle des cristallites. Il est très difficile de se rendre compteic 
de l'importance relative de ces deux phénomènes. Si. cependant on peul 
négliger l'influence de la couche superficielle d'oxyde, on peut dire qu 
la variation plus importante des indices pour À— 3 700 À peut provenil 
de la présence d’une bande d'absorption dans le proche ultra-violet. En 
effet, les constantes optiques du plomb liquide données parles /nterna 


tional Critical tables, d'après Kent (9) sont telles que * =. augmerñt( 


de 1,77 à 2,28 quand X diminue de 5 7go À à {360 À ; or, que ce soi 
dans la théorie de Malé ou dans la théorie de David, la variationd 
structure a d’autant plus d'influence sur la valeur des indices del 


couche que le coefficient d'extinction du métal massif, X —. est grand 


La moyenne des épaisseurs, pour chaque couche, donne les coefficienti 
de remplissage suivants : | 


0,49, 0.61, 0,70, 0,82, 0,82 


à épaisseur égale, ces coefficients de remplissage sont du même ordré 
de grandeur que ceux relatifs aux couches minces de palladium.dIli 
sont nettement inférieurs à ceux des couches minces d'or et d'argent: 


XI. Sodium et calcium. 


Ces métaux, très oxydables, ne peuvent s’étudier que dans un vidé 
très poussé. Sous uue pression de 4 10-5 mm de Hg ils s’oxydent s 
vite qu’il est vain d'essayer de faire des mesures dans le but de déter! 
miner les constantes optiques. Cependant, il est intéressant de voi 
comment s'oxydent ces métaux en couches minces, et de comparer cê& 
résultats avec ceux obtenus avec du métal massif par d’autres auteurs 


[. Oxydation du sodium. — Dans le chapitre IX nous avons sup 
posé implicitement, pour interpréter la variation du facteur de trans 
. mission avec le temps, qu’il y avait proportionnalité entre le facteur d 
transmission et l'épaisseur de la couche d'oxyde formée. Cela ne peu 
être qu'une première approximation. Pour relier le facteur de trans 
mission à l'épaisseur de la couche d’oxyde il faut, dans l'hypothèse d 
couches homogènes et continues, considérer le système de couche 
doubles métal-oxyde. Si dans un tel système, on appelle x l'épaissetn 
de la couche d'oxyde et d l'épaisseur totale des deux couches, le fat: 
teur de transmission T est donné par l'expression (31) : 


| TE ns | (tr +r)lr + ro)(r + rs)e/PieP:gis 2 
pee (rira + e*Pi)e® fps + (r1 + re 2Pi)rs 


Bd + 
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rec les notations habituelles (26) : 
n, —indice de l’oxyde, 

no — indice du métal, 

n; —= indice du support. 


‘Les indices n, et n; étant réels, les quantités er: et es ont pour 
odule 1. Par:suite, T peut se mettre sous la forme : 


Et à + ni) + r9)(1 + ra) 2 
no | (ryrs + @°1P1)elPa + re —ÜPa(r, + re°7P1) 


mme x est contenu dans p,_et dans p: il n’y a pas de relation simple 
ne T et x. 


TH 


SODIUM _ T. calcule 


g. 33. — Variation théorique 
du facteur de transmission 
d’une couche de sodium, d'’é- 


. 5 : A 
paisseur égale à is 54,6 mu, 


pendant son oxydation. En 
abscisse on a porté l'épaisseur 
de la couche d'oxyde en frac- 
tion de longueur d'onde, ou le 
| RES dx I 
temps multiplié par — X - 
EL dt 7 
À dx 

en supposant re constante. 
, 

FE 9 

Ë | 0,05 of 


Pour montrer qu'en première approximation T est proportionnel, 
Is certaines limites, à æx, nous avons tracé la courbe théori- 


e T rt) Pour calculer les points de cette courbe, nous avons pris 


adice de la couche métallique égal à n3— 0, 05— 2,2 7 et ns— 1,46. 

indice de l’oxyde formé est inconnu, mais en remarquant que les 
üches d'oxyde sont antireflets, on peut, sans grande erreur, suppo- 
à n1 = 1,3. L'épaisseur de couche métallique, supposée homogène et 


ntinue, a été prise égale à — 0 — 5461 À). 


a figure 33, montre que Atesqe le facteur de transmission passe 
0.3 : à o,9 la pente de la courbe ne varie que très peu. 
Les courbes expérimentales T — f{ t) sont données par la figure 3 4. 
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On remarque nettement que pour la couche mL Ls; la M + 
donnant les variations de T est identique à la courbe t peu: ; ou 
dation de ces couches semble donc se faire à vitesse pe ce e. # 
résultat était à prévoir, car le coefficient de Pilling et Bedwon 


TA SODIUM 
100 


90 


80] 


70 


50 


mission des couches minces de sodium, per 
dant leur oxydation, sous une pression“d| 
4 107% mm de Hg. Les épaisseurs massique 
#3 : sont : Z, 22,4 mu, 2, 33,5 mu, Z, 44,7 
2 55,8 mu, Z 67,0 mp. 


30 


20 


10 


Ma pr OR 
(nn = 0,57) montre que la couche d'oxyde formée doit être 

mD . 
poreuse et par conséquent non protectrice. 4! 

La vitesse moyenne d’oxydation des couches les plus minces (Z: A) 


et Z:) est, sous une pression des gaz résiduels de 4 10-5 mm de H 
de 1,7 106 g/cm? à l’heure. 


Il. Oxydation des couches de calcium. — L'oxydation des CO) 
ches très minces de calcium est, sous vide, bien plus lente que celle « 


couches de sodium. La figure 35 montre la variation du facteur 
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ansmission T en fonction du temps pour À — 5 461 À, sous des pres- 
ons variant de 3,8 105 mm de Hg, à la pression atmosphérique, Les 
uches ont été évaporées dans un vide de 3,8 10-5 mm de Hg à la | 
itesse de 1,73 10 g par centimètre carré et par seconde. Pal 
On remarque que la pente de la courbe donnant T en fonction du 
mps ne varie que très peu quand la pression du gaz résiduel passe de 
8 10% mm de Hg à 10? mm de Hg. Une variation de pression dans 
rapport de 1 à 500 est pratiquement sans effet sur la vitesse d’oxyda- 
ion. Par contre, quand la pression passe de 10-2? mm à 76 cmde Hg, | 
& facteur de transmission varie si rapidement qu'il est impossible de 
racer une courbe d'oxydation. 


Le 


CALCIUM _ oxydahon sous pression variable P= 76cm ée hg 


=S 
p= 38 10 mm ée hg 


temps en mmules 
LS) 29 30 40 5 Ets] Ô 19 20 30 


ig. 35. — Variations du facteur de transmission de couches de calcium 
ren fonction du temps sous différentes pressions du gaz résiduel à la tempé- 
rature ordinaire pour À = 5 461 À. | 
e temps zéro correspond à l'instant où on projette et à l'instant où on fait 
entrer l’air dans l'enceinte. 


1l semble qu'il existe une pression critique à partir de laquelle 
, vitesse d'oxydation auymente très rapidement. 


L'absence de micro-fuite réglable et le manque de manomètre pou- 
int mesurer des pressions supérieures à 107? mm de Hg ne nous a pas 
rmis de mesurer cette pression critique. 


à 


LE. 
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Si la variation du facteur de transmission est trop rapide pour qu 
l'on puisse tracer une courbe d’oxydation avec précision, on peut néan 
moins donner une vitesse moyenne d'oxydation pour la couche la plu 
mince, d'épaisseur massique égale à 17,6 mu, pour laquelle T a atteint 
sa valeur maximum en un peu moins de 1 minute. 


: AE dy Æ 4 
On a, à la température et à la pression ordinaires : 2, = 3 10° p/ch 
par minute. 
H. B. Pilling et R. E. Bedworth donnent une augmentation de poid 
de 1,8 mg par centimètre carré par heure à 500° Celsius, ce qui correspondi 
à une masse de métal oxydé de 2,25 mg de calcium et à une vitess 


d’oxydation de = 37,9 107$ g/cm? par minute. 


Compte tenu des températures très différentes, il semble que lest 
vitesses d'oxydation que nous avons obtenues avec des couches 
minces de calcium sont bien plus grandes que celles obtenues avec] 
le métal massif. | 


Une étude plus complète de l’oxydation des couches minces de cal 
cium devrait permettre de déterminer l'influence de la pression et 
l'influence de la couche d’oxyde formé, surtout si une telle étude est: 
précédée de mesures de facteurs de réflexion et de transmission sous un! 
vide assez bon pour que l’oxydation soit négligeable. | 


% | 
XII. Étain. Germanium. | 


Les couches minces de ces corps, préparées dans les mêmes condi- 
tions que les couches déjà étudiées, se sont révélées non homogènes. 

Pour des couches d’étain relativement épaisses (pratiquement op 
ques) la formule (19) a conduit à des valeurs négatives pour l'indice de 
réfraction v. : à 

Avec des couches plus minces, on a obtenu la relation n,A < noA% 
Or, D. Malé a toujours obtenu, avec les courbes théoriques qu’il a tra 
cées, la relation inverse, n2A >> noA'. L'écart entre les deux relations 
est toujours trop grand pour qu'il puisse s'expliquer par l’imprécisiof 
des mesures. 


A 


Pour le germanium, une étude assez complète dans l'air (mesurés 

ÿ 7e . » 2 ; 

de ®, Pr’ HSLR et R ) pour plusieurs longueurs d'onde comprises entr 
3 000 À et 26 000 À n'a pas permis de déterminer les constantes opti 
ques et l'épaisseur des couches. & 


Il est probable que la structure de ces couches est plus complels 
qu'on ne le suppose généralement. | | 


_— 
ie nd sn 


ax 
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RÉSUMÉ 


Ce travail peut se diviser en deux parties : 


1° Etude des propriétés optiques des couches minces absorbantes 
posées sur un support transparent, les couches étant étudiées soit 
iquement dans l'air, soit d'abord sous le vide même où elles ont été 
éparées, puis, ensuite, dans l'air. 

2° Etude de l’évolution et de l'oxydation des couches lorsqu'on fait 
rer la pression de l’air en contact avec elles en utilisant les varia- 
ns des propriétés optiques. 


Dans la rédaction de ce mémoire j'ai préféré donner, pour chaque 
rps étudié, les propriétés optiques et, éventuellement, leurs varia- 
ns lorsqu'on passe du vide dans l’air, pensant ainsi rendre l’exposé 
us clair. 

Dans la première partie, j'ai d’abord rappelé les expressions des fac- 
urs de réflexion et de transmission des couches minces absorbantes et 
mogènes, déposées sur un support transparent, ainsi que la méthode 
détermination simultanée des constantes optiques et de l'épaisseur, 
> D. Malé. 

J'ai ensuite exposé une méthode graphique que j'ai mise au point et 
hi permet le calcul des indices lorsqu'on connaît l’épaisseur et que, 
ur certaines raisons. la détermination simultanée des indices et de 
paisseur n’est pas possible. Cette méthode, dérivée de la méthode de 
“Malé, est plus rapide que la méthode de Murmann (16) qui nécessite 
nombreux calculs. 

Pour la mesure des facteurs de transmission et de réflexion en inci- 
nce normale et en incidence oblique, j'ai construit un spectro photo- 
ètre à cellule photoélectrique à multiplicateurs d’électrons. 

Pour la détermination des changements de phase, j'ai réalisé un 
ontage permettant la mesure des diamètres des anneaux à l'infini 
ec une grande précision, quelle que soit la finesse de ces derniers. Ce 
ontage peut d’ailleurs être utilisé avantageusement chaque fois qu'il 
ut déterminer avec précision (+ 2 microns) la position d’un maximum 
_ d’un minimum d'intensité lumineuse. 

our l'étude des propriétés optiques sous vide, j'ai réalisé un évapo- 
ur dans lequel on peut projeter simultanément cinq couches d’épais- 
urs massiques croissant en progression arithmétique. Sur ces couches, 
| peut mesurer, sous diverses pressions, les facteurs de réflexion et 
transmission, ainsi que le changement de phase +, en incidence 
male, pour des longueurs d'onde comprises entre 3 700° À et 


 deur de leurs dimensions). 


tué | 
| 
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Par la méthode de D. Malé, j'ai déterminé les constantes optiquese 
l'épaisseur de couches très minces d'argent, de palladium et de plom 
préparées par évaporation thermique. Cette méthode m'a permis ‘à 
montrer que les couches minces d’étain, de thallium et de germaniun 
ne sont pas homogènes. Fra 

J'ai expliqué la variation très importante des indices des couche 
très minces d'argent avec l'épaisseur, à l’aide d'une théorie due: 
E. David. Cette théorie m'a permis de donner une idée de la structur 
des couches très minces (forme des grains de métal et ordre de grän 


J'ai étudié, en suivant les variations des propriétés optiques, l’action 
de l’air sur des couches très minces d’argent, de plomb, de thalliu 
de sodium et de calcium. | 

J'ai montré que cette action est pratiquement instantanée. De plus! 
en étudiant les facteurs de transmission et de réflexion en fonction d 


la longueur d'onde, sous vide et dans l'air, j'ai montré que lorsqu'on 


fait entrer l'air dans l'enceinte, les extrema de T, R et R'se déplacent 
vers les grandes longueurs d'onde. Ce déplacement peut s'expliquer! 
dans la théorie de David, par une modification de la répartition dei 


_microcristallites en fonction de leur forme. Cette modification de struc! 


ture peut trouver son origine dans une certaine mobilité des plus petit: 
microcristallites qui doivent très mal adhérer au support. { 
Pour étudier l’oxydation des couches très minces de thallium, j'ai 
mis au point une méthode optique très simple et très sensible qui m: 
permis de donner un ordre de grandeur de la constante de vitesse 
de la réaction chimique d’oxydation de ce corps à la température ordi 
naire. À 
_ J'ai déterminé les constantes optiques de couches très minces d 
plomb, sous vide et dans l’air. La variation des indices de réfraction 
d'extinction, lorsque la couche passe du vide dans l'air, a été trouvé 
bieu plus grande dans l'ulira-violet que dans le visible. Ce fait pour: 
rait être dû à la présence d’une bande d'absorption du plomb dan 


l’ultra-violet. F 
Les couches minces d’étain, de thallium et de germanium que j'a 


J'ai montré que des couches très minces de sodium et de calcium 
s’oxydent sous une pression des gaz résiduels de 4 10-5 mm de Hg. Le 
couches les plus minces de sodium s’oxydent à une vitesse constan 

L'étude de l'oxydation des couches de calcium à des pressions a 


rentes, semble montrer l'existence d’une pression critique à partir d 


étudiées, se sont révélées non homogènes. Fi 


laquelle l'oxydation devient très rapide. ? 
Certains phénomènes signalés dans ce travail mériteraient une étud 
plus poussée que celle que nous avons pu en faire. ; 


En particulier, il semble qu’il serait très intéressant de poursuivr 
systématiquement l'étude de la corrosion des métaux en couches mit 
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ss, sous des pressions-et à des températures différentes, par la méthode 
ptique que nous avons exposée. 

En ce qui concerne l’action mécanique de l'air, une étude très serrée 
u phénomène devrait apporter quelque lumière sur les forces de liai- 


ons entre corps solides de natures très différentes tels que quartz et 
métaux. 
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APPLICATION 
ES PRINCIPES DE LA DOUBLE RÉSONANCE 


A LA RÉALISATION 
D'HORLOGES ATOMIQUES 


Par Maurice ARDITI 


“ INTRODUCTION 


Les raies d'absorption d’atomes ou de molécules dans le domaine des 
équences hertziennes ont été proposées bien souvent comme étalons 
> fréquence de haute précision ; ils ne donnent pas lieu aux phénomè- 
s de dérive bien connus avec les oscillateurs à quartz. Ces étalons de 
équence peuvent être utilisés pour mesurer la stabilité de la fré- 
ience d’étalons ordinaires (horloges à quartz, par exemple) au lieu 
utiliser des observations astronomiques. Dans beaucoup d’applica- 
ns une « horloge atomique » pourrait être utilisée, soit comme éta- 
n de fréquence, soit pour définir avec précision un intervalle de 
mps dans les applications qui ne demandent pas un fonctionnement 
ntinu de cette horloge. 

Les oscillateurs à quartz ont été développés jusqu’à un très haut 
gré de précision. On a obtenu des stabilités de 3.r07° par jour, ou 
eux. Mais ces oscillateurs demandent une période de vieillissement 
plusieurs mois. Ce défaut fondamental, lié au fait que les étalons 
xmiques de fréquence promettent de surpasser de beaucoup la préci- 
nn des meilleurs oscillateurs à quartz, a provoqué des recherches 
lives, dans plusieurs laboratoires, en vue de l’utilisation pratique 
S raies atomiques ou moléculaires pour la stabilisation des fré- 
ences. 

Le présent travail décrit plus particulièrement les principes physi- 
es de la double résonance appliquée à la détection des transitions 
perfines des métaux alcalins, dans une simple cellule à gaz, afin de 
iliser un étalon de fréquence de haute précision. 


() Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
ar obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
juin 1958 devant la Commission d'examen. 
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spectrale qu’on peut attendre d’un amplificateur à bande passante trè 


physiquement un faisceau de gaz ammoniac en deux faisceaux corrés 


CHAPITRE PREMIER 


Résumé sur les étalons de fréquence. 


Afin de placer la cellule à gaz dans le cadre des étalons de fréquenté 
un résumé très bref va être donné des différents dispositifs utilisé 
actuellement. On peut les classer comme suit : 

a) Etalons utilisant des oscillateurs à quartz très stables. 

b) Etalons basés sur l’amplification des micro-ondes par stimulatio! 
des radiations : « Masers ». 

c) Dispositifs utilisant un oscillateur à quartz très stable asservi 
une transition moléculaire ou atomique. 


La cellule à gaz est surtout utilisée actuellement dans des dispositif 
de la catégorie c, bien que dans certaines conditions, il ne soit pæ 
impossible de l’utiliser comme les « Masers ». L 

La littérature sur les oscillateurs à quartz est très abondante (49). EI 
des dispositifs les plus perfectionnés utilise le cristal d’Essen. Les dér 
ves à longue durée des oscillateurs utilisant les cristaux d’Essen sn 
très faibles : de l’ordre de 0,3.10-1° par jour sur des périodes de plu 


sieurs centaines de jours. Des plaques de quartz (coupe GT ou AT) om 


aussi des stabilités d’au moins 10-° par Jour. Cependant, par pertl 
d'une couche atomique (environ 1 À) un cristal ayant une épaisseul 
d'environ 1 cm subit un changement de fréquence de l’ordre de 10%! 
un oscillateur à quartz n’est constant qu'à 10-$ près sur une périodl 
d'un an par suite de l’évaporation des molécules de surface. 1 

Les dispositifs du type « Maser » peuvent être utilisés comme ampli 
ficateurs ou comme oscillateurs. Pour un étalon de fréquence, où M 
pureté spectrale et la puissance de sortie sont importantes, les systè 
mes gazeux sont les plus utilisés tandis que les substances paramagné 
tiques sont employées de préférence dans les amplificateurs à gai 
élevé, large bande passante et faible facteur de bruit. Par exemple 
comme oscillateur, le « Maser » (35) à NH, à la très grande purèt 


les battements de deux de ces oscillateurs (69) sont de l’ordre de 5. 10= 


étroite (quelques kilohertz). Les fluctuations relatives observées entr 
Dans le « Maser » à NH la méthode d’excitation consiste à sépare 


émissif est utilisé dans une cavité amplificatrice. Utilisé comme osci 
lateur, le système est capable de fournir une puissance de l’ordre de 
10° watt. Cependant dans ce dispositif simple, la fréquence exacte } 
oscillations peut être déplacée légèrement par le réglage de la cavite 
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sonnante ou par les champs parasites. Pour remédier à cet effet, on a 
oposé d'utiliser deux cavités couplées au régime critique (14). 
Un oscillateur à quartz très stable peut être asservi à la fréquence 
une transition atomique ou moléculaire. Les méthodes utilisées 
ur déceler la différence de fréquence entre l'oscillateur à quartz et la 
ansition de façon à corriger la fréquence de l’oscillateur à quartz, 
pendent de la transition atomique utilisée, du rapport signal-bruit 
) la détection, de la largeur de la raie de la transition, etc. Les pro- 
ès récents dans la technique électronique et dans celle des micro- 
ides ont permis, ces dernières années, la réalisation d’oscillateurs à 
lartz asservis à des transitions atomiques ou moléculaires avec de 
mples cellules d'absorption. Le premier modèle expérimental d’hor- 
ge atomique a utilisé les raies d’inversion de NH à 23 870 MHz 
iron (50). La stabilité de cette horloge était de + 2.10-° durant 
le période de l’ordre d’une semaine. Cependant des difficultés fon - 
mentales apparurent dans l’utilisation des raies d’absorption de 
immoniac, dues à la largeur naturelle des raies, à l'effet Düppler, à 
s effets de pression liés aux collisions entre molécules, ou aux chocs 
= molécules contre les parois de la cellule, enfin à des effets de 
turation. Récemment, certaines de ces difficultés ont pu être plus 
moins surmontées (68) mais la précision semble devoir être limitée 
10°. Une technique semblable a été proposée (62) aussi pour la raie 
à 7 de l’oxygène à 60 000 MHz et à la température de l’azote 
Dre (76° K). 

J]ne autre raie spectrale peut être utilisée dans un étalon de fré- 
ence : la raie 9 192, 6 319 MHz du césium. La différence des niveaux 
nergie définissant cette fréquence est liée au spin de l’électron de 
lence et à celui du noyau ; l’un des niveaux d’énergie correspond au 
8 où Les deux vecteurs sont parallèles, l’autre au cas où les vecteurs 
nt anti-parallèles. Quand un atome de césium est soumis à l’action 
Un champ magnétique alternatif ayant exactement cette fréquence, 
tome de césium absorbe un quantum d'énergie correspondant à cette 
insition d'où un changement du moment magnétique de l’atome. 
s appareils à jets atomiques ou moléculaires développés à l'ori- 
ne (60) (6r) (76) pour la mesure des moments magnétiques permet- 
it de déceler les changements des moments magnétiques des atomes 
par suite de déterminer avec précision la fréquence du champ 
ignétique excitant les cavités où se produisent les transitions. Un 
>dèle commercial d’horloge atomique basée sur l'emploi d’un jet 
mique de césium a été réalisé depuis 1956. Cet appareil fournit une 
écision de l’ordre de 5.107°. 
Avec les méthodes ordinaires de la spectroscopie hertzienne il est 
ficile, en général, d'utiliser directement une simple cellule d'absorp- 
n. En effet, la détection d’une transition résulte de la différence des 
pulations des niveaux d'énergie entre lesquels la transition à lieu ; 
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en général, cette différence est très faible (par exemple, dans le cas nl 
la vapeur de césium, le rapport des populations des deux niveail 
d'énergie à la température ordinaire n’est que 1,0015). C’est pourqu 
dans le Maser à NH, on sépare les particules appartenant à l'unk 
l’autre de ces niveaux d'énergie. De plus, l’effet Düppler dans un 
cellule à gaz est suffisamment prononcé, en général, pour produire d! 
élargissements considérables des raies spectrales et par suite réduit 
précision du système. 

Trois techniques nouvelles ont été récemment proposées qui augmer 
tent la précision des étalons de fréquences à cellules à gaz. La pr! 
mière consiste à réduire l'effet Düppler en diminuant le libre parcou: 
moyen des atomes par l'introduction d’un gaz inerte (30). Elle 
avantageuse surtout pour les transitions dipolaires magnétiques. 
deuxième technique utilise les principes du « pompage optique » (42 
Elle accroît la différence entre les populations des divers niveau 
d'énergie et par suite le signal de détection. Elle permet par réductio 
du nombre total d’atomes et de la température, l'obtention de raid 
spectrales très fines. La troisième technique consiste dans l'utilisatiot 
d’une méthode très sensible de détection optique des transitions atom 
ques (12) (18) (28) et permet d'éviter les effets d'interaction entre] 
cavité résonnante et la fréquence de la transition. Enfin, il n’est pa 
impossible que par l'emploi judicieux du pompage optique et d’un 
excitation optique sélective on ne puisse mettre la vapeur atomiqu 
dans un état émissif favorable à l’amorçage d’auto-oscillations du sys 
tème atomique couplé à un circuit oscillant. Un tel système sera: 
avantageux pour certaines applications. ' | 

Notre travail a été entrepris én vue de la réalisation « d'horloge atc 
mique », mais nous restreindrons cet exposé à la description des pri 
cipes physiques utilisés et en particulier à la méthode de la doubll 
résonance appliquée à une cellule à gaz pour la réalisation d’un étale 


de fréquence. 4 
À 

1 

CHAPITRE II : 

Utilisation des transitions atomiques ou molecule il 
L4 e ° L4 A 

pour la réalisation d’étalons de fréquence. Î 


Une discussion générale des étalons de fréquence est présentée da 
la référence 70, mais, en dehors des détails techniques propres à cha 
cun des différents systèmes, il y a trois caractéristiques fondamentale 


qu une transition atomique doit avoir afin de satisfaire aux exigence: 
d’un étalon. | 


$ 
4 
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— 1. La fréquence centrale f, de la transition doit être très sta- 
ble, c’est-à-dire, aussi indépendante que possible des champs électri- 
que ou magnétique, accélérations, mouvements de réglage mécani- 
jues, pression, température, humidité et toutes autres influences 
extérieures. 

… — 2. La largeur de la raie de la résonance doit être aussi étroite 
que. possible. 

— 3. Le rapport signal-bruit de la détection doit être aussi élevé 
que possible afin que le servomécanisme de correction fonctionne avec 
le minimum d’ambiguité. 

» Nous allons étudier, plus particulièrement, les transitions hyperfines 
lans l’état fondamental de la vapeur des métaux alcalins et nous ana- 
serons les principes physiques qui peuvent être utilisés pour définir 
es conditions les plus favorables à la réalisation d’étalons de fréquence 
| cellules à gaz. 


z 2 
F 


CHAPITRE Ill 


Utilisaïion des transitions hyperfines 

dans l’état fondamental de ia vapeur 

des métaux alcalins pour la réalisation d’un étalon 
de fréquence à cellule à gaz. 


» Une transition magnétique dipolaire, dont la fréquence est peu sen- 
ible aux variations du champ magnétique, existe dans les transitions 
iyperfines de l’état fondamental des métaux alcalins et peut être utili- 
ée, comme étalon de fréquence, soit dans un appareil à jets atomi- 
jues, soit dans une simple cellule à gaz. La structure hyperfine résulte 
lu couplage entre le spin de l’électron de valence et le spin du noyau. 
Selon la direction du spin de l’électron il y a deux états correspondant 
u nombre quantique F où F—I1Æ+#J. En présence d'un champ magné- 
ique, on a la décomposition habituelle en composantes Zeeman défi- : 
lies par le nombre quantique "»7-. Dans un champ magnétique faible, 
es transitions entre niveaux d'énergie peuvent se produire si elles 
béissent aux règles de sélection : AF Ho, + 1 et Amy —0, Æ1. 

_ Les transitions hyperfines des métaux alcalins ont lieu dans Île 
lomaine des radivfréquences. Par exemple : 


HOT et 1.420.409 .MHz 
Nas in. 1771,626 » 
RD ES CRT. 3 035,7 » 
RAT AU 6834,685 » 


CSSS EE TL, LEE ne 9192,632 » 
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Pour des raisons pratiques et théoriques, nous avons étudié particulië- 
rement les caractéristiques des transitions dans Na et Cs1%3 tandis qu 
Rb$7 a été étudié par R. H. Dicke et T. R. Carver à l’Université d 
Princeton (U. S. A.). 

La structure hyperfine, dans l’état fondamental des atomes, a ét 
étudiée dans un grand nombre de cas, par la technique des jets atomi- 
ques particulièrement indiquée ici (37), mais peu d’atomes ont été étu 
diés en spectroscopie d'absorption des ondes courtes par suite de faible 
absorptions et de la difficulté d'obtenir les substances sous forme ato- 
mique. Des déterminations relatives au césium (63) et au sodium (66) 
ont été publiées, mais les conditions des expériences étaient loin de 
pouvoir être adaptées à la réalisation d’un étalon de fréquence. Le 
développement de la technique des micro-ondes et de l'électronique at 
cours de ces dernières années a donné une nouvelle orientation à la 
réalisation d’étalons de fréquence. Les différentes caractéristiques dis- 
cutées dans la section précédente vont maintenant être réexaminéesk 
dans le cas de la vapeur des métaux alcalins. | 


$ vs te RE 3 

Étude de la fréquence centrale f,. — La transition intéressanté, 
pour un étalon atomique est la transition AF — 1, Me —=O0 —> My — 0} 
parce qu'elle est relativement peu sensible aux variations du champ) 


magnétique. L'application des formules de Breit-Rabi montre que : 


Fes ee x) 
où fo est la fréquence de transition hyperfine, à champ nul et : 


__ (6 =8)8# 
TL — RENTE . 


mn: 
= 


; F 
PET EL CD SC Yours 


Par exemple : 


ne 


= (771,626 + 0,0022 H?) 105 pour Na?3 
(EE 


Ps 
F 


(9 192,632 + 0,000426 H?) ro$ pour Cst33 


où H est en oersteds. 
La fréquence de la transition AF — 1, Mr = O0 + Mr —0 est don 
presque indépendante du champ magnétique, l'effet total d’un champ 


de 0,1 Oe, par exemple, n’est que de 22 Hz dans le cas de Na et 4H 
dans le cas de Cst53. + | 


< 
Le 


ppler impose. 
absorption et il est dési* 
d'obtenir des raies très. 
Généralement les raies! 


Étude de la largeur de la raie. — En général l'effet Dü 
une limite inférieure à la largeur des raies d’ 
rable d'éliminer le plus possible cet effet afin 
fines utilisables dans les étalons de fréquence. 
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» < ; 5 / : 
absorption pour lesquelles l'effet Düppler est prédominant ont une 
orme gaussienne et leur largeur Av est donnée par (4-4) : 


pu M est la masse moléculaire et T la température absolue. 


» Le tableau [ montre l'importance de l'effet Düppler pour quelques 
métaux alcalins. 


Tagreau I 


E 
Al 
‘ 
+ 
= 


| a Fréquence | Température | Effet Düppler 
| Atomes de transition Me | de la cellule | A y Fe | 
ne —|- Sn 
1 420,45 | 300° K | 17,4 
1 771,02 | 373° K 51 
3 935,7 | 313° K 41 
6 834,68 | Sr 9,2 
9 192,63 É 2880 K | 9,6 
— 1 _— 


« L'effet Düppler peut être atténué en réduisant la vitesse moyenne 
des atomes dans la cellule, c'est-à-dire eu refroidissant la cellule. Une 
méthode plus efficace, applicable aux transitions magnétiques dipolai- 
es qui ne sont pas affectées sérieusement par les collisions avec 
Pautres atomes ou molécules, est de mélanger la valeur alcaline à un 
#az non magnétique et de régler la pression de ce gaz de manière à 
duire le libre parcours moyen des atomes alcalins, de façon à préve- 
ir leur diffusion rapide vers les parois ou vers des régions où le champ 
le radiofréquence a une phase et une direction différente. Avec une 
Bression élevée de ce gaz «tampon » (supposé s'étendre à l'infini) la 
(ürme de la raie est définie par (74) : 

| 1,(27D/X) (4-5) 
(V— v9)? + (27D/X)? 


LE») — 


ù D est la constante de diffusion des atomes alcalins dans le gaz tam- 
bon et À la longueur d’onde de la radiation. La largeur de la raie est : 


425,6 € à (4-6) 


Ay est l'élargissement Dôüppler normal donné par (4-4) et L le libre 
rcours moyen (93). Le tableau [1 montre l'importance de l’effet Düp- 
ler réduit, calculé pour différents atomes alcalins dans des gaz tam- 
jons, c’est-à-dire pour une pression de gaz de 1 mm. 

» Une réduction de l’etfet Dôppler a été. obtenue avec l'hydrogène 
holéculaire comme gaz tampon (74) (AY & 1,8 kc). Cependant, au fur 
à mesure que l'effet Dôppler est réduit, d’autres facteurs deviennent 
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TaBceau Il 


Effet Dôppler : Température Effet Dôppler 
Atomes Rate à Gaz de la cellule . réduit 
alcalins inerte tampons | degrés C LRU en hertz 
Na DÉÉEOS He 150 1,3 | 2 
À & 16,9 cm Ne 150 1,4 23 
A 150 9,9 15 
Rb£7 9,4.10$ He 40 0,45 53 
À & 4,4 cm î Ne 40 0,5 62 
À 40 0,3 38 | 
Cs138 104 He | 390 0:35 on | 
À © 3,26 cm Ne 30 0,4 70 | 
A 30 0,25 45 | 


prédominants qui modifient la largeur des raies d'absorption. En par: 
ticulier, un effet important est dû aux collisions des atomes alcalina 
entre eux, collisions durant lesquelles l’électron de valence peut être 
échangé. Ce genre de collision interrompt le processus de radiation: 
alors que les collisions avec un gaz non magnétique, te] que l'argon 
sont sans effet. Une réduction plus poussée de la largeur des raies n'es! 
possible alors, qu’en réduisant la concentration des atomes et leux 
vitesse, c’est-à-dire en réduisant la température. Par exemple. dans la 
cas de la vapeur de sodium, en abaissant la température jusqu’à 1270 
la largeur des raies pourrait être inférieure à 30 Hz si les phénomènes 
de collisions avec échange de l'électron de valence étaient la seul 


“: par rapport à la valeur 
normale d'équilibre thermique exprimée par le facteur de distribution, 


Rapport signal/bruit de la détection. 
d'absorption étroite dans un gaz 


formule de Van Vleck-Weisskopf ; 


— L'intensité d’une rai 
est exprimée théoriquement par | 


LP STAINE … (PwAv D | 
7 3cTI(v— v,)? & (Av}?] (4-7 


y 
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ü N est le nombre de molécules par centimètre cube dans la cellule 
‘absorption, 
Lf. la fraction de ces molécules dans le niveau inférieur des deux 
tats entre lesquels a lieu la transition, 

| w;;/? le carré de l'élément matriciel du moment dipolaire de Ia 
ansition sommé pour les 3 directions de l’espace, 
.» la fréquence, », la fréquence de résonance (ou la fréquence cen- 
fale de raie d'absorption), 

A, la demi-largeur de la raie à mi-hauteur. 
Le maximum d'absorption de la raie est très proche de »—», et a 
our valeur : 


8?N/ | uy [w 


à Ymax — 3ckT Av F (4-8) 
Les éléments matriciels sont (71), pour : 

? —=I|+ 2er —r—] 

4 2 2 

à [(+2) | 

1 de 2, = uand Amy =— 

| V4] 21+ 1}? F0 q a ER 0 
£ 

? I+ : +m)(1— 3 Em, 

à : £ - = d Amp =—+1 
à, | ba É = 2(21417 Ho quan FE 
& 


wo — 1 magnéton de Bohr — he/4x mc 


; ne 
| Ui moyen —= Fe F0: (4-9) 
expression (4-9) peut être portée dans la formule (4-8) si N f repré- 


nte la fraction des atomes dans l’état F—1I— : ; 
714 


“Dans le vas du sodium, l'intensité totale de la raie d'absorption peut 
re calculée dans les conditions suivantes : 
‘4 à 3 Le 

4 Nf © 3,35.10!? X >= 1,6.10!? atomes/cm* 

rrespondant à une tempéralure de 200° C et une pression de vapeur 
snviron 10—* mm de mercure. 


do hé cui" 
ES 
X 

© 109 


ul = 


V—=1;774; 10° HZ TAC A= 4 10ÿ Hz 


qui donne : 


PTS EN RERENT AE RE ERUTPe 
5 
3 
œ 
# 
è 
(2ù 
a 
© 
| 
L =} 
© 
5 
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Comme terme de comparaison, la raie 3-3 de NH5 qui a été utilise 

dans l’une des premières « horloges atomiques » à un maximum d’ai 

sorption : ) 
Ymax_FŸ: 107 * CID À, 


c’est-à-dire, est d'environ 3 105 fois plus intense que les transition 
magnétiques dans le sodium. 

Nous allons maintenant examiner les différentes méthodes expér 
mentales qui peuvent être utilisées pour la détection de la transitiont 


AT; My —=0 > Mr —0, 


dans la vapeur des métaux alcalins dans une cellule à gaz. 


CHAPITRE IV 


Méthodes expérimentales pour la détection 
de la transition AF — 1, me — 0 — mx;—0 
dans la vapeur des métaux aicalins 
dans une cellule à gaz. 


guet, fan 


Ÿ 


Les méthodes utilisées antérieurement pour la détection par absot} 
tion en radiofréquences, des transitions hyperfines du césium (63): 
du sodium (66) partent d’une modulation Zeeman. Celle-ci n’est pe 
applicable directement à la détection de la transition AF —" 
Mr 0 > Mr—0, par suite du peu de sensibilité de la fréquence 
cette transition aux variations du chimp magnétique. Les différente 
méthodes expérimentales qui ont été proposées plus récemment pet 
vent être classées de la façon suivante : L 


+ 
1) Méthodes utilisant des détecteurs d'ondes courtes (tels que bolc 
mètres, cristaux mélangeurs ou détecteurs). ? 

2) Méthodes utilisant des détecteurs usuels d’ondes courtes à 
avec amélioration du rapport signal/bruit à l'aide du « pompag 
optique ». | 4 

3) Méthodes utilisant le pompage optique et la détection optique de 


transitions hyperfines dans le domaine des ondes hertziennes. À 


La deuxième et la troisième catégories utilisent les principes del 
méthode de la double résonance (18). Nous allons examiner chacun 
de ces méthodes afin de mettre en évidence Les avantages considérable 
apportés par la troisième méthode de détection. 
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Méthodes de détection purement radioélectriques. — La réso- 
nce peut être détectée par une méthode d'absorption ou par la 
esure de la variation de la constante diélectrique. Les deux méthodes 
& été ulilisées antérieurement (63) (66). On peut montrer que la sen- 
bilité limite est la même dans les deux cas (70). 

ML'absorption y peut être décelée par son effet sur la résonance d’une 
ité. Par exemple, si nous considérons une cavité résonnante couplée 
ir un seul orifice à une source et à un récepteur d'ondes courtes, la 
irlation maximum de l'amplitude de la tension de l’onde réfléchie est 
la résonance : 


Vmax ECO 
Ni 22 27 Y 
1 : 
| Ps (GER 
PE e 2? (4-10) 


1 
1Q est le facteur de surtension de la cavité, À la longueur d'onde dans 
milieu libre, P, la puissance réfléchie par la cavité, P; la puissance 
çue par le récepteur. Par exemple, dans le cas du sodium : 


Q & 10° À & 16,9 cm 910 cm! 


S 
r, © Garon 


RUN EN DES 


st-à-dire si : 

one P trio watts 
déduit : 

Tome Pro "hwatls: 


dl ét be. di : ol im t6 


ne peut pas augmenter P, au-delà de 10—* watts sans avoir de 
É- effets de saturation et d’élargissement de la raie d'absorp- 
n . 
On peut aussi calculer la puissance obtenue dans une transition ato- 
ique dans le domaine des fréquences hertziennes, les atomes étant 
cités de telle facon qu’ils rayonnent d’une manière cohérente. Cette 
citation peut être induite par une impulsion de radiofréquence à la 
quence de transition hyperfine, l'impulsion ayant suffisamment de 
issance pour exciter les atomes au point où la radiation cohérente 
Fr plus forte (31). On peut montrer que le rapport signal/bruit 
ns ce cas, est le même que dans le cas des mesures par absorption. 
puissance du signal induit dans une ligne de transmission couplée 
ne cavité résonnante où les atomes rayonnent d’une façon cohé- 
te à la fréquence de résonance de la cavité, est donnée par (75) : 


: ; : 
; pr nr © JE E2 ue j (4-1 1) 
| 


PA 


LR DRE : 
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où Q, est le facteur de surtension de la cavité à vide, 
N'’ le nombre d’atomes en excès dans l’état o-0 


N hy 
DE ü V 4 
Na A ER 2 (4-12 
Si nous supposons : 
V— 10° cm*, One 10) CAN ro 


nous obtenons : Ps & 10-15 watt, en accord avec la valeur donné 
par (4-10). 

L'équation (4-10) montre que le rapport entre la puissance du signa 
et la puissance réfléchie par la cavité résonnante est de l'ordre 
— 102 db. Par conséquent avec un rapport aussi faible, le choix desl 
méthode spectrographique de détection est assez limité. Le principe 
la méthode de détection utilisée dans le présent travail est basé surll 
dispositif expérimental élaboré pour l'étude des transitions hyperfinel 
de l'hydrogène atomique à l’état fondamental (5). 

La transition hyperfine Am; —0, AF —:1 ne peut être induite É 
par un champ magnétique de haute fréquence parallèle au chami 
magnétique statique. Par suite, il est possible de moduler l'absorption 
de la vapeur de sodium ä:basse fréquence (1 000 Hz par exemple) dell 
façon suivante : un champ magnétique statique, assez faible, paralléll 
à la direction du champ magnétique de haute fréquence, permei 
d'induire la transition AF = 1, Amy — 0. Un champ magnétique oscil 
lant à 1 000 Hz perpendiculaire au champ magnétique de haute fré 
quence fait varier la direction du champ magnétique quasi statiqub 
entre une direction parallèle et une direction presque perpendiculair] 
à la direction du champ magnétique de haute fréquence, produisant 
ainsi une modulation de la transition. | 

La variation à 1 000 périodes de la puissance absorbée par la résoi 
nance produit une modulation dans les cristaux détecteurs (fig. 1). Get 
détecteurs fonctionnent en mélangeurs équilibrés. Cette détection équi 
librée supprime, dans une certaine mesure, le bruit provenant de di 
source. Le signal à 1 000 périodes produit par les cristaux détecteurs 
est amplifié, filtré et envoyé dans un détecteur de phase, dont le sign 
de référence provient de la même source. celle qui est utilisée pou! 
produire la modulation du champ magnétique. Le système équivaut 
un amplificateur à bande passante très étroite (32). 


Méthodes de détection radioélectrique utilisant le pompag 
optique. — Ces méthodes utilisent le principe de la double résonane 
avec pompage optique (18). Un grand nombre de travaux ont él 
publiés sur le.pompage optique dans les états excités. ou sur l’orienta 
üon, par la lumière, des atomes à l’état fondamental (43). Nous nou 
restreindrons dans cet exposé à l'application de ces principes à la réali 
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ation d'un étalon de fréquence utilisant une cellule à gaz. Par l'exci- 
ation optique des atomes avec une lumière de résonance polarisée, 
euls quelques sous-niveaux Zeeman dans les états excités sont atteints, 
e telle sorte que de grandes différences de populations peuvent être 
btenues entre les niveaux de la structure h'perfine ; cette propriété 
peut être utilisée pour accroître le rapport signal/bruit dans la détec- 
ion de la transition AF — 1, mm; —0 — my—o, intéressante pour un 
étalon de fréquence. Le principe de la méthode a été décrit dans le cas 
des atomes de sodium (43). Le changement de populations peut être 
considérable. 

Les calculs ont été faits (38) dans le cas du sodium. Le tableau I 
donne la valeur des distributions des populations entre les états du 
Sodium à l’état fondamental, produites par une lumière de résonance 


= Tagzeau III 


Na?3 | États finaux 3 281,2 

| 
| | | | 

Eme ER R eoL ERE 2, — 2] 2,—7 2,0 | 2,1 2,2 

| | 
| | | | | | 
| | | | 
(0,075 | 0,119 | 0,182 | 0,040 0,063 0,106 0,168 | 0,247 
| L L 1 Û [ s l 


5 

* Dans ces calculs on suppose qu'il n'y a pas de réorientation dans 
l'état excité (38). Nous verrons que des réserves doivent être faites 
Concernant cette hypothèse quand on utilise des gaz tampons à pres- 
sion élevée. 

* Pour accroître le rapport signal/bruit de la détection de 
AF— 1, Mr —0 + Mr—0, il est nécessaire d'accroître la différence 
, 


entre les populations des niveaux 1,0 et 2,0. Sans pompage optique ce 


rapport est de l’ordre de : 

| ASE ré VIE (5-1) 
% ! est le nombre d’ondes de la transition. 

4 ’ 


74 La 
PTE ET —4 
| FRE ë SV e1,8 10 
L Par exemple pour Na??: PR 1,447 1-1, 
À 
à T4 


» Avec pompage optique d’après le tableau: FE? R 1-1,09. 107. 

» Cela correspond à une augmentation de 10° dans l'excès des popu- 
lations des deux niveaux et, d’après la section page 980, le rapport 
signal/bruit peut être augmenté par un facteur de 10°. 


dé 
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Si la raie D, est utilisée seule, à l’aide d’un hltre sélectif, on peut 
montrer (34) que dans ce tas les populations des deux élats Mr = 0 sont 
toujours égales, indépendamment du pourcentage de réorientation dans: 
l'état excité et, pour cette raison, l’utilisation de la raie D; séparée d 
la raie D, ne convient pas pour la détection AF = 1, my —=0 — my =! 

Une autre façon d'accroître la différence entre les populations des 
états mk—0 est d'utiliser une lumière de résonance polarisée linéaire 
ment, le vecteur lumineux étant parallèle au champ magnétique sta- 
tique et au champ magnétique de radiofréquence. Après absorption êt/ 
réémission d’un photon par un atome, la distribution des populations 
entre les niveaux est indiquée dans le tableau 11; dans lecas du Rb8® 


Tagzeau IV 


net États finaux 5 281}: 
3 | | 
F, m, 1, — I 1,0 | DS ETES) ir 
| 
re 1e En 
| | | | 
P 0,120 | 0,137 | 0,120 | 0,088. | 0,143 
| | | 


” 


n'—n 
; : —1 
Dans ce cas : Le WI + 1,8 101, 


Ici le système après pompage optique, est « émissif » et en fait co = | 
respond à une température négative de v,12° K. 1 
En illuminant la vapeur alcaline avec une lumière de résonance non | 
polarisée, on peut produire un alignement de l’axe atomique, c’est= | 
à-dire une concentration des atomes dans les états ayant le ns | 
maximum (39) (4o) (51). D'où également, une différence de populations | 
entre les états nm; — 0 qui peut être utilisée pour améliorer la détec* 
tion de la transition hertzienne. | 
Nous avons utilisé ces trois méthodes de pompage optique et les. 
résultats expérimentaux sont décrits pages 996 et 997. i 
Nous allons maintenant examiner l’effet des gaz tampons sur l’orien* 
_ tation d’une vapeur alcaline dans une cellule à gaz. Le gaz tampon à 
été introduit à l’origine, pour réduire l’effet Dôppler (p. 978). Mais les 
effets de dépolarisation des radiations de résonance par ces gaz son 
bien connus (51) (58). Les molécules du gaz tampon peuvent introduir 
deux effets différents sur l'orientation atomique dans l’état fondamental à 
a) une désorientation par chocs, semblable à celle observée dans 
l’état excité, % 
b) un effet « tampon », c’est-à-dire une protection des atomes orien 
tés contre Les chocs avec les parois de la cellule. { 
On peut montrer qu'il n’y a pas beaucoup de désorientations des” 
atomes à l’état fondamental (44). Mais si les atomes conservent leur 


re 
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ientation dans leurs chocs avec les molécules du gaz tampon, la 
mière incidente peut les orienter plus longtemps avant qu'ils n’attei- 
nent les parois, et de cette façon, le gaz tampon accentue l’orienta- 
on. La variation du facteur d'amplification en fonction de la pression 
U gaz tampon (9) (20) (26) (36) est une courbe qui passe par un maxi- 
um à environ 0,3 mm Hg ; à une pression de 1 mm Hg, l’amplifica- 
on est réduite au 1/4. L’allure de cette courbe s’explique en admettant 


lontage de laboratoire pour le pompage optique, et la détection optique 
À des transitions de Na% en haute fréquence. 


u'à basse pression l'effet principal de relaxation est dû aux chocs des 
fomes orientés contre les parois. La diminution de l'orientation à 
ression élevée est due, probablement, à une désorientation dans l’état 
cité (g) (20) 26) (36). A pression élevée, les conditions du pompage 
blique sont modifiées. On peut montrer que, lorsque la pression du 
az tampon est élevée, et la source de lumière telle que les deux raies 
et D, aient la même intensité, tous les sous-niveaux magnétiques 
ins l’état fondamental sont également peuplés ; l'efficacité du pom- 
É optique tend vers zéro. En revanche, on a démontré (28) que cela 
aura pas lieu si les intensités des deux raies D, et D, sont différentes 
on a même suggéré d'utiliser les deux raies avec des polarisations 
rculaires opposées (44). 

Dans la réalisation d’une cellule à gaz comme étalon de fréquence, 
jus nous sommes servi de quelques-unes de ces idées afin d'utiliser 
gaz tampon à des pressions relativement élevées sans perdre l’effica- 


Lé du pompage optique. 


€ 
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Méthodes utilisant le pompage optique et la détectian optiq 
des transitions hertziennes. — La détection optique des résonancese 
radiofréquences a été utilisée dès 1949 (12) (99) et la méthode de: 
double résonance a été appliquée au début à l’étude de la résonand 
des états excités optiquement (15) (16) (18). Nous avons vu que par 
pompage optique il est possible de changer les populations entre lé 
divers niveaux hyperfins. Mais on peut aussi détecter les transitions 
haute fréquence par les changements d'intensité ou de polarisation 
la lumière émise (13) (43). Cette méthode a été utilisée pour l’étudesd 
l'orientation des atomes de sodium dans un jet atomique (17) (39) (4@ 
(43) ou dans la vapeur saturante (5) (10) et a conduit à la découverte da 
transitions à plusieurs quanta (17) (19) (20) (72), à l'étude de l'effet dé 
gaz tampons (9) (20) (26) (36) et à l’étude détaillée de la résonance de 
sous-niveaux Zeeman. Une étude semblable a été faite pour 
césium (67) complétée récemment par l'étude des résonances hyperfinei 
en haute fréquence (29). | 

Toutes ces méthodes de détection optique sont basées sur la mestt 
de la polarisation de la lumière diffusée, dans une détection à angl 

droit par rapport à la direction de propagation de la lumière excitatrice 
La méthode utilise un montage en pont équilibré avec des phota 
multiplicateurs d'électrons très sensibles qui, dans le cas du césiumi 
par exemple, doivent être refroidis à — 40° C. La méthode a le gran! 
avantage d'annuler la modulation ou le bruit parasite dans la lumièn 
d’excitation. 

Une modification dans la méthode de détection optique a été récem 
ment proposée (28). Dans cette méthode l'orientation des atomes, dam 
une cellule à gaz, est décelée par la mesure de l'intensité de la lumièr 
de résonance après passage au travers de la cellule. La méthode a ét 
appliquée à l'étude des longs temps de relaxation du spin des atome 
de sodium polarisés optiquement (28), à la détection des transition 
dans les niveaux hyperfins du potassium, du sodium et 4 
césium (2) (8). La méthode peut être décrite de la façon suivante dan 
le cas de la détection des résonances de haute fréquence. 

Quand les atomes de sodium sont excités par une lumière de rést 
nance polarisée, circulairement, à mesure qu'un nombre suffisant d 
quanta polarisés circulairement sont absorbés, les sous-niveaux mag 
tiques les plus absorbants se vident au profit des niveaux moins absô: 
bants Jusqu'à ce qu’une saturation de la polarisation soit atteinte (pot 
page optique). Mais tandis que ce processus a lieu, l'intensité de 
lumière transmise, augmente par rapport à sa valeur initiale (28 
L'effet de la résonance hertzienne est d’égaler les populations des det 
niveaux 71, —0 et ce changement de population se traduit par un cha 
gement dans l'intensité de la lumière transmise, le maximum ayal 
lieu au centre de la résonance. L'avantage d’une telle méthode de dété 
tion est que les signaux obtenus sont assez intenses pour qu'on puis! 

i 


| 
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tiliser une simple cellule photoélectrique, et bien souvent, un montage 
en pont n'est pas nécessaire si on prend soin de réduire le bruit ou les 
odulations parasites dans la lumière d’excitation. 

Des perfectionnements à la méthode ont été apportés récemment. 
Par exemple, de la vapeur de césium diffusant dans un gaz tampon a 
été irradiée par de la lumière ayant des intensités différentes pour les 
deux composantes hyperfines de la raie d'absorption du césium 


6S1,2 > 6P3,2, c’est-à-dire les raies 8521,0 et 8521,2 À. Cela produit 
un pompage entre l’un et l’autre des niveaux hyperfins 6, 2. L'absorp- 
tion d'ondes hertziennes à la fréquence de résonance (09 192 MHz) 
est détectée par un accroissement de la lumière diffusée (7). Danslecas 
de la résonance du Rubidium 87 on a proposé aussi (A. Kastler, 
D. R. Carver, P. Bender et autres) d'utiliser une source lumineuse 
contenant surtout du Rubidium 85 pour pomper du niveau F — 2 vers le 
niveau F — 1, ou, en interposant entre la source lumineuse et la cel- 
lule au Rb°’, un filtre absorbant de RL‘, on doit favoriser le pompage 
inverse de F— 1 vers F — 2, eton doit pouvoir obtenir dans les deux 
cas, une bonne détection de la transition mr —0o > m;—o soit en 
absorption, soit en émission induite. 
+ La méthode optique de détection des transitions hyperfines dans le 
domaine de la haute fréquence s’est révélée plus sensible que la 
méthode de détection utilisant une cavité résonnante et un récepteur 
haute fréquence. Cela est peut être dû au fait que le quantum d'énergie 
associé au photon optique est bien plus grand que le quantum d’éner- 
gie en haute fréquence. Dans la suite de ce travail nous avons utilisé 
resque exclusivement la méthode de détection optique parce que la 
implicité de cette méthode paraissait pouvoir nous conduire à la réali- 
Sation d’un étalon de fréquence compact et pratique. < 


CHAPITRE V 


. Résultats expérimentaux. 
; Nous allons maintenant décrire les résultats expérimentaux obtenus 
dans l'application de la méthode de la double résonance à la réalisation 

d’étalons de fréquence. 

L Le choix de l'atome alcalin le mieux adapté pour cet usage dépend 

de plusieurs facteurs, à la fois pratiques et théoriques. Par exemple, 

pour des raisons pratiques, le césium paraît être le plus indiqué parce 

que la fréquence de résonance est la plus élevée, d’où réduction des 

dimensions des guides d'ondes ou de la cavité résonnante. La masse 

élevée du césium contribue en outre à une réduction appréciable de 
, 


1 


“am be à ci D 


Qi ME 1 
»| 
1 


l'effet Dôppler. Cependant, les effets de déplacement de la fréquenc 
de résonance, dus à la pression des gaz tampons, sont beaucoup plus! 
importants pour le césium que pour le sodium, et il peut se faire quek 
le sodium se prête davantage à la réalisation d’horloges atomiques de? 
plus grande précision. Par ailleurs Rb‘7 aurait l'avantage pratique? 
d’être utilisé à une température intermédiaire entre les températures; 
d'emploi du sodium ou du césium (autour de 5u° C) et de pouvoir être: 
pompé efficacement par l’artifice décrit dans les pages précédentes: | 
Pour faire un choix éclairé parmi les divers métaux alcalins nous avons 
étudié en détail le sodium et le césium, tandis que des expériences ana! 
logues se poursuivaient à Princeton University avec le Rubidium 87. 
Afin de faire ressortir les avantages de la méthode de la double réso=; 
nance, nous décrirons d’abord les résultats expérimentaux obtenus | 
dans la détection des transitions hyperfines de haute fréquence dans la 
vapeur saturante de Na°*, par des méthodes purement radioélectriques: 
Nous décrirons ensuite l’application de la méthode de la double résos 
nance dans les cellules à gaz contenant du sodium ou du césium. Fina® 
lement nous donnerons quelques résultats préliminaires obtenus avec 
des horloges atomiques au sodium et au césium. 4 


* 
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Étude du sodium. — Méthode de détection purement radioélectrique. — 
Appareillage : Le principe du spectroscope à haute fréquence utilisé 
dans ces expériences a été déjà décrit page 983. La figure : montre les 
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Fig. 1. Spectroscope pour l'étude 
des transitions hyperfines haute fréquence de Na°3, 
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éléments essentiels de ce dispositif : la source de haute fréquence, la 
avité résonnante et la cellule à gaz, les champs magnétiques de modu- 
lation et le récepteur haute fréquence. 
« La source de haute fréquence partait d’un oscillateur à quartz à 
27 MHz, suivi d’une chaîne de multiplication jusqu’à 1 771,6 MHz avec 
une puissance de sortie de l’ordre de 5 milliwatts. Il était possible de 
régler légèrement la fréquence de l'oscillateur à quartz. La cavité 
résonnante était un cylindre droit excité dans le mode H;,,. On achoisi 
ce mode parce qu'il permet de pratiquer des fentes dans la paroi de la 
cavité, dans le sens du courant, sans trop détériorer le facteur de sur- 
tension Q. Ces fentes laisseront le passage à la lumière d’excitation 
dans les expériences ultérieures de pompage optique (pour la cavité 
Vide à 300C : Oo & 12000 ; pour la cavité et la cellule au sodium 
à 250° C : Q, & 1 000; Q, & L00, coefficient de couplage 1,6). La cel- 
lule au sodium était cylindrique (10 cm de diamètre, 10 cm de hauteur) 
en verre 707 à faible coefticient de perte haute fréquence, recouverte 
ntérieurement d'un glacis pour éviter le brunissement dû au sodium 
aux températures élevées (un jet d’air chaud maintenait la cellule à 
une température d'environ 220° C). La cellule au sodium était remplie 
’argon spectroscopiquement pur à une pression de 1,5 mm Hg. Le 
hamp magnétique était produit par des bobines d'Helmholtz, et les 
hamps magnétiques parasites ont été soigneusement éliminés. Le 
récepteur haute fréquence à cristaux détecteurs est d’un type courant 
insi que l’amplificateur et le détecteur de phase (32). 
D’après l'évaluation précédente du signal obtenu dans la résonance 
ayperfine du sodium, avec ou sans pompage optique, on peut estimer 
le rapport signal/bruit à la sortie du récepteur haute fréquence. Si l’on 
léfinit le facteur de bruit F : 


tee ] __ 1 fsigsal (6-1) 
bruit /sortie  F \ bruit /entrée 


signal Nat Ps 
bruit /sortis F 4KTAf * 
{ais en remplaçant P, par l'expression donnée par (4-10) : 


signal DA PolQ/47°) y? (6-2) 
bruit /sortie __  F x 4XTAf 


ù Af est la largeur de bande de l’amplificateur (avec des amplificateurs 
« lock-in » (32) des largeurs de bande de 1 hertz, ou moins, sont cou- 
rantes). Si nous substituons les valeurs suivantes : 


PP, 10" watt Q & 10° 
À & 16,9 cm y 3:10? cm". 


kTAf— {4.10% watt/Hz à 300° K, 
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il vient : 


signal 4.10? 
bruit /sortie _ EF 


c’est-à-dire si : 


10 dB EF < 30 dB. 
signal 
26 dB << (ee 1 <46 dB. * 
T T 
M:Â1e+—r m-0 M=22 + 11=1 


+60 


Mégahertz 
1771,6+8 1771, 712 1771776 1771,84Q 1771904 1771968 Fréquence 


Lt 


40 
J 

<+30 
= | 
2 | 
Éd » 
10 | 
| 
+ De re hertz | 
1771,648 1771,712 174776 1771840 1771904 1771968 Fréquence 1 
Fig. 2. — Spectre partiel de Na. 41 


Une mesure de la sensibilité du système complet nous a donné un 
minimum de puissance détectable de l’ordre de 165 à 170 dB au-des- 
sous d’un watt ; cependant, cette sensibilité se trouvait parfois réduite 
par suite de couplages magnétiques parasites et un grand soin a dû | 
être apporté au blindage des câbles de liaison entre appareils. 

Le rapport signal/bruit de la détection a été de l’ordre de so à1 
pour une largeur de bande de l’'amplificateur de 0,1 Hz. La figure 2 


un 
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ontre le tracé d’une partie du spectre de Na. En faisant varier le 
amp magnétique statique, il est possible de déplacer le spectre sur 
échelle des fréquences (fig. 2a et 2b). Par l'analyse des spectres de ce 
enre, on a déterminé la fréquence centrale des transitions AF — 1, 
les résultats sont indiqués sur la figure 3. Aux erreurs expérimentales 
rès les points s’alignent sur deux droites correspondant aux transi- 
Ons r : M —1 —> m—o et m—2 —> m— 1 avec des pentes respec- 
ves de 0,7 MHz et 2,1 MHz par gauss. Le point d’intersection de ces 
roites avec l’axe des fréquences définit la valeur /, de la fréquence 


| 


| He 632 * 0,004 
| 1 
NA 
S 
a Am=0 m-=0 
e 
pa 2e 03 


Mégahertz 


1771,712 177,776 17714840 1771,904 171,968 
1771,648 1771, 1 ,B er 


Fig. 3. — Résonances x de Na’i. 
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erfine. L'erreur principale dans cette détermination de f, provient 


‘erreur systématique faite dans l’évaluation du champ magnétique. 
tenant compte de ces erreurs on trouve finalement : 


fo 1 771,682 — 0,005 MHz. 


, 


"© 
—"T 


CI 


\gnés Vi dt ne, 


\Cela en bon accord avec la valeur trouvée par les mesures utilisant 
s jets atomiques (46) (47) (54) : 
fo=1771,6031 H+o,002 MHz 
1 une cellule d'absorption (17) : 
lo 1ATUI EE 0,15 MHz. 


- Nous verrons que la valeur trouvée par ces mesures est légèrement 


cl 


érieure à la valeur obtenue par la méthode de la double résonance 
ilisant [a transition AF — 1, my —0 -> my —0. Cependant la valeur 


1) 
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obtenue dans ce dernier cas est certainement plus précise car l’effetud 
champ magnétique est beaucoup moins prononcé. | 

La détection des lignes s par cette méthode n’a pas été très bonne 
en particulier la détection de la raie AF — 1, Mr —0 —> Mr —0 ab 
très faible, le rapport signal/bruit à la sortie de l’amplificateur n’exce 
dant pas une valeur de 2 ou 3 à 1, et il était très difficile dé tracer ave 
précision le contour de cette raie. 

Avec un rapport signal/bruit aussi faible, il serait presque impossib} 
d'utiliser une cellule à gaz pour un étalon de fréquence. Cependaï 
nous avons pu faire un certain nombre d'observations intéressante: 


a) SEGTION EFFICACE DE COLLISIONS. — Par suite de la sensibilité des 
fréquence des raies au champ magnétique, la largeur de celles-ci vari 
avec l'amplitude de la modulation magnétique. Mais par extrapolatio 
on peut déterminer la largeur des raies, indépendamment de l’effd 
d’élargissement dû à la modulation On trouve ainsi une largeur de 
raies de l’ordre de 4 kHz. Si l’on suppose l’effet Düppler négligeabla 
par suite de la présence du gaz tampon, et si l’on admet que les choc 
avec échange d'électrons sont le facteur de relaxation le plus impo 


tant, nous pouvons définir une section efficace de collision 5 telle que} 


| 


; 4. 
\ 7 = 40 = vNc o) | 

où T est le temps moyen entre deux chocs, : 
A« la largeur de la raie en radians, 2 

v la vitesse moyenne thermique des atomes alcalins, 4 

N le nombre d’atomes de sodium par centimètre cube. 4 

"| 

£ ; 1 

Si nous supposons N Æ 8.10? atomes/cm*, correspondant à um 


température de 26v° C, et une pression de vapeur de 10—*mm He, al 
pour vu — 6.10 cm.sec—! et Aw — 2 X 4.10%, on trouve : 


DEP RRREN TE 


6 & D.10—1# cm? 


b) ErFeT DE LA TEMPÉRATURE. — Il a été étudié sur l'intensité du signe 
de détection dans le cas de la transition AF — 1, mx — 2 => my —= 
entre 160° Cet 200° C (pression de vapeur entre 107* et6 10—* mm Hg 
Les résultats sont indiqués sur la figure 4. 


C) SATURATION. — L'intensité du signal détecté en fonction de] 
puissance haute fréquence incidente sur la cavité a été aussi étudiée. Le 


résultats sont donnés sur la bgure 5. La saturation apparaît quand | 
champ de haute fréquence est tel que : 


Hat 


où y— 1,7.10* Hz/gauss est le rapport de la vitesse angulaire € 


_ DOUBLE RÉSONANCE ET HORLOGES ATOMIQUES M 


SIGNAL DÉTECTÉ 


Température Degréscanfigrades 
160 à 200 250 


Fig. 4. — Intensité du signal en fonction de la température. 


armor au champ magnétique, et T = — 1/4 l'inverse de la largeur de 
Des ce cas la puissance incidente est : 


| ViAc? 
PQ DER TA 


SIGNAL DÉTECTÉ 


MICRO WATTS 
250 


5] Ha t00 EE 150 : 200 
PHSSANCES D'ENTRÉE dans la CAVITÉ 


Fi # — Effet de la saturation. 
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1 T 3 4 
Si nous supposons f—1 771. 10°, Ao— 27 X 4.10. Q &gvo, V & 16 
alors : 
P; & 120 microwatts. 


Dans les expériences de la figure 5, la saturation commence à appa 
raître pour P;> 120 microwatts, ce quiest en bon accord avec la valeu 
théorique. Cela correspond à un temps de relaxation : T—/4o mACF(} 
secondes. Cette valeur est à comparer avec les temps de relaxati 
beaucoup plus longs (de l’ordre de la milliseconde ou plus) trouy& 
dans le cas des cellules à gaz opérant à des températures beaucou 
plus basses grâce à l’emploi de la méthode de la double résonanc 


(cf. section, p. 997). 


Méthode de pompage optique et de détection radioélectrique. — No 
avons vu qu'à la température de 2500 C, le rapport signal/bruit des] 
détection de la transition : AF—1:1, m;—0 —> mr —0 n'était que 
l'ordre de 3 à 1 au plus. À cette température élevée le pompage optiqui 
est inefficace par suite du grand nombre de collisions qui désorientér) 
les atomes. Si nous abaissons la température à environ 1200 C (pressiot 
de vapeur de sodium : 10° à 107 mm Hg) le nombre d'atomes“di 
sodium est réduit de 8.10‘? à 8.10° atomes par centimètre cube, et} 
signal se trouve réduit par un facteur de rof. Le pompage optique peu 
produire une amélioration du signal détecté de l’ordre de 60 d! 
(cf., p. 984) mais, même dans ces conditions favorables, le raï 
port signal/bruit de la détection reste toujours de l’ordre de 3 à 
valeur insuffisante pour le bon fonctionnement d’une horloge atomique 
Il est alors nécessaire de multiplier par 10, au moins, la sensibilité d! 
spectroscope à haute fréquence. Nous avons, dans ce but, modifiés 
spectroscope de manière à utiliser une méthode d’impulsions, dan! 
laquelle on utilise une émission induite du sodium au lieu de l’absorp 
tion (65). Nous avons pu obtenir ainsi des sensibilités de l’ordre à 
1o7'* watt, soit environ 10 à 15 dB plus élevées que la sensibilité @ 
spectroscope précédent. Ce spectroscope n’a pas été très utilisé dan 
notre travail parce que les méthodes de détection optique, qui étaien 
développées simultanément, se sont montrées beaucoup plus sensib 
. et beaucoup plus simples à utiliser : elles ne nécessitaient pas de cavit 

résonnante à facteur de surtension élevé, ni de cristaux mélangeurs,h 
d’amplificateurs à moyenne fréquence et à impulsions, etc. Cependan 
le spectroscope à impulsions a été développé et utilisé par d’autres (2% 
dans l’étude du Rubidium 87. Ils ont obtenu une amélioration di 
signal dans le rapport de 1 à ro (en volts) quand le pompage optiqu 
est utilisé. Cette amélioration n’est pas aussi grande qu’on pourrä 
l’espérer, mais cela est dû, probablement à la pression de vapeur rela 
tivement élevée à laquelle la cellule fonctionnait (environ r0o-° mm Hg 
À la température de 280-300 C la largeur des raies était de l’ordre d 


* 


si 


RTE 


à 


DOUBLE RÉSONANCE ET HORLOGES ATOMIQUES 997 


à 100 hertz avec un rapport signal/bruit de l’ordre de 4 à 1. À une 
mpérature légèrement supérieure, la largeur de la raie était de 
o hertz et le rapport signal/bruit de l’ordre de 30 à 1 (23). 


Méthode de pompage optique et détection optique des transitions hyperfines 
2Na%. — Afin d'obtenir des raies aussi fines que possible nous avons 
ilisé des pressions de gaz tampon relativement élevées au-dessus de 
mm) ainsi qu'il avait été suggéré par des expériences précé- 
>ntes (28). Dans ce cas, le pompage optique reste efficace mais les 
mditions de pompage sont modifiées par rapport au cas des faibles pres- 
ons (9)(20) (26)(36). À pression élevée, il y a une désorientation pres- 
üe complète des atomes dans l’état excité, et le pompage optique ne 
ste efficace que s’il y a une différence dans l'intensité des deux raies D 
di excitent les atomes à partür des niveaux mKr—o. Cette différence 
intensité peut être produite, par exemple, en séparant les deux 
des D; et D, par un filtre interférentiel et en utilisant seulement la 
ie D; (5 890 À), ou encore en utilisant D, et D, avec des polarisations 
rculaires en sens inverse (44). Le filtrage peut être aussi réalisé dans 
cellule au sodium elle-même dans les premières couches absorbantes 
la vapeur de sodium illuminée par une lampe de résonance. C'est 
fobablement ce procédé qui a fourni la différence d'intensité néces- 
ire, car dans nos expériences avec le sodium, nous n’avons pas utilisé 
> filtre interférentiel ; cela peut d’ailleurs aussi bien se produire dans 
lampe de résonance utilisée. | 

Avant de détecter la transition hyperfine de haute fréquence AF = 7, 
— 0 — /r — 0, nous avons fait un certain nombre d’observations 
féressantes : 


a) Nous avons mesuré, dans notre cellule, /e temps de relaxation 
À spins d’atomes de sodium polarisés optiqueément (28). Dans ces 
tpériences, la cellule à sodium était la même que celle décrite p. 990. 
D pérainre de la cellule était maintenue aux environs de 1200 C. 
à source de lumière excitatrice était une lampe spectrale Osram 
imentée en courant continu. La lumière transmise au travers de 
cellule au sodium était focalisée sur une cellule photoélectrique à 
17 du type 927, suivie d’un amplificateur à large bande. Le champ 
agnétique terrestre dans la région de la cellule était annulé par 
système de bobines d'Helmholtz et un champ magnétique 
environ 0.9 gauss était appliqué parallèlement à la direction de la 
mière par une bobine supplémentaire, alimentée par un circuit à 
ible constante de temps. La lumière excitatrice était polarisée circu- 
irement. La méthode de mesure des temps de relaxation est décrite 
ins la référence 23. Les résultats obtenus dans nos expériences sont 
diqués sur la figure 6. Quand le champ magnétique est brusquement 
versé en direction, il y a un changement brusque de l'intensité de la 


> 


3 
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0,3 œ /div. 


Temps 
2x10 ‘sec/div. 
Temps 


Absorption 
lumineuse 


Fig. 6. — Mesure des temps de relaxation 
d’atomes de Na*% polarisés optiquement. 


lumière transmise, suivie d’une remontée lente due à l'effet des phén£ 
mènes de relaxation dépolarisants. Dans ce cas particulier, la pressit 
du gaz tampon argon était de l’ordre de 1 mm Hg et des temps 

relaxation de l’ordre de 2,5.10-* seconde ont été mesurés, en répétai 
l'expérience avec des intensités lumineuses différentes (28). Le cham 
magnétique était inversé assez rapidement de façon que la polarisatié 
des atomes et leur aimantation suivent le changement d’une façe 
adiabatique. La figure 7 montre un exemple où le champ magnétig! 


H À 0,3 Œ/dir 


Absorption 
lumineuse k 


Fig 17 a: | 


Fig. 7 a et b. 


Relaxation d’atomes de Na? 
polarisés optiquement. 
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té inversé avec plus de lenteur, permettant une désorientation plus 
ide par les relaxetions (sur la figure 7 à l'impulsion d'intensité est 
s forte en 1 où le champ varie au taux de 0,9 gauss par milliseconde, 
e est plus faible en 2 où le champ ne varie que de 0,05 gauss par 
Iliseconde, et sur la figure 7 b l'impulsion d'intensité en 3 est à peine 
ible et le champ magnétique varie un taux de 0,01 gauss par milli- 
onde). 

Outre la mesure des temps de relaxation, la méthode du champ 
versé permet très utilement d'effectuer divers réglages qui assurent 
maximum d'efficacité au pompage optique : température, intensité 
mineuse, champ magnétique, optique, etc. 


0,3 œ /div. 


Temps 
107 Fsec/div. 


Absorption 
fumineuse 


Fig. 8. 


4 
à 
d 
| 
k 


Détection optique 
des sous-niveaux Zeeman. 


b) Cette méthode de détection permet aussi d'étudier très facilement. 


S sous-niveaux Zeeman (AF — 0, Amr — +1). À cet effet, une 
Dbine de champ magnétique, avec son axe perpendiculaire à la direc- 

de propagation de la lumière, est parcourue par un courant de 
diofréquence tandis qu’on fait varier linéairement l'intensité du 
amp magnétique horizontal, parallèle à la direction de la lumière. 


4 DR F H ; 

iand la condition de résonance RES — 0,7 MHz/gauss est satis- 
ile, une impulsion d'intensité lumineuse est détectée à la sortie de 
mplificateur photoélectrique (cf. fig. 8). On peut ainsi étudier facile- 
ent la largeur des raies dans des conditions variées. Par exemple, pour 
— 121 kHz, avec une cellule au sodium contenant de l’argon à une 


2: | 
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pression de 50 mm, el à une température de 120° C, la largeur de : 
raie était de 5 kHz, et probablement élargie par les effets de saturatid 
et d’inhomogénie du champ. Nous verrons que l'on peut obtenir 
raies extrèmemeut fines (150 Hz). Enfin, on peut encore avec, cer 
méthode, calibrer, de façon simple et précise, le champ magnétiq 
dans la région de la cellule, et nous avons utilisé cette méthode da 
la mesure des transitions hyperfines. 


c) Pour la détection des transitions hyper fines de haute fréquent 
AF— 1, Amy = + 1,0 un faisceau de lumière polarisée circulairem 
traverse la cellule au sodium et est focalisée sur une cellule photoéla 
trique. La cellule au sodium est également irradiée en haute fréquen 


CHAMP MAGNETIQUE $TATIQUE 
Ho 


LAMPE 
SPECTRALE 


CELLULE Na 


CELLULE 
PHOTO ÉLECTR- 


AMPLI | DÉTECTEUR - 
De 02 
AUDIO PHASE 4 
POLARISEUR 
CIRCULAIRE | 


la () H- Champ 


MAGNÉTIQUE DSCILLATEUR 


30 Hz 


de HAUTE 
—…—— H(G) FRÉQUENCE 


MULTIPLICATION RENE DSCILLATEUR | 

da 
FRÉQUENCE PHASE -à QUARTZ 2 | 
Division | 
de i. | 
FRÉQUENCE # | 
Fig. 9. — Pompage optique et détection optique : 
des transitions hyperfines de haute fréquence. 1 
1 


rayonnée par un cornet, avec une polarisation convenable pour indui 
de préférence les transitions 5 ou +. La haute fréquence tend à égäl 
les différences de population des deux niveaux mr —0, produites p 
le pompage optique et, à la résonance, un maximum de changemk 
d'intensité de la lumière transmise, se produit. La figure 9 montre 
schéma du dispositif expérimental, et la figure 10 est une photograpl 
de l'expérience de laboratoire. La haute fréquence a été obtenue à l'ai 
d'un cristal oscillateur et d’une chaîne de multiplication de fréquent 
La fréquence était mesurée par un compteur électronique contrôlé 
la station WWV (Washington) avec une précision de 1/r0$ à À 
durant une période de quelques minutes. Les signaux, à la sorti 

l’amplificateur photoélectrique étaient suffisamment intenses pour 


xt 
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| 


Fréquence 
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lumineuse 


| (e) Temps 
H,=0,078 Oe 


Fig. 11° — Détection optique de AF = 1, my= 2 <> m; = I. 


ibservés avec un oscilloscope dont le balayage était synchronisé avec 
ine variation linéaire du champ magnétique ou de la fréquence. 
a figure 11 montre une photographie de la transition AF— 7, 
Nr—2 —> mr—1 (cette photographie a été obtenue avec un oscillo- 
cope à deux voies : la trace supérieure montre le balayage en fréquence 
t la trace inférieure reproduit le signal de la transition). Pour le 
ipectre Zeeman obtenu de cette façon la pente des transitions s ou + est 
le o,7-1,4-2,1 MHz par gauss. Dans ces expériences, la largeur de 
à raie de résonance était élargie par les effets de saturation et 
linhomogénie du champ. Quand on réduit la puissance haute fré- 
juence pour réduire les effets de saturation, le bruit dans un amplifi- 
fateur à large bande devient prohibitif, et il est nécessaire de détecter 
és transitions avec un amplificateur « iock-in » (32). A cet effet, l’oscil- 
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Fréquence Ù Fréquence 
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lateur de haute fréquence est modulé en fréquence, à 30 Hz avec une 
faible profondeur de modulation, et le signal de sortie de l’amplifica- 
teur photoélectrique est envoyé dans un détecteur de phase de façon è 
obtenir la dérivée de la courbe de résonance (fig. 12). La figure 13 est 
une photographie du signal obtenu avec un oscilloscope à deux voies 
(la trace sinusoïdale dans le haut de la figure est la modulation sinusoï- 
dale qui produit la modulation de fréquence, et celle du bas est le 
signal détecté à la sortie de l’amplificateur photoélectrique basse fré- 


CNET. 


Fig. 13. — Détection optique de AF —#, 
My —2<4—> My — ii. Signal à la sortie def 
l’amplificateur photoélectrique. 


re 


quence. On notera le changement de phase quand on passe d'un côtéà. 
l’autre de la courbe de résonance, et le faible bruit présent dans le 
signal). | 4 

d) Pour la détection de la transition : AF = 1, mr —=0 + Mr —6 
nous avons utilisé le même montage expérimental. La polarisation cits 
culaire de la lumière augmente les populations des niveaux : F—%# 
My = + 2 Où M-— — 2 et, en conséquence, dépeuple inégalement-les 
deux miveaux mr —o. Cet effet permet la détection de la trans 
tion AF— 1, m;—0 > mr—0 par la même méthode (2) (8), bien quê 
le signal détecté soit bien plus faible (environ 10° fois plus faible que 


_ les transitions AF — 1, Am; —:+ 1). On peut exprimer le rapport signal} 


bruit de la détection par l’expression (25) : 


(ae) = Ve 4 


où a, est le pourcentage de modulation de la lumière dû à la transitions 


+, la constante de temps de l’amplificateur. 


L 
Dans le cas du sodium nous avons obtenu les valeurs suivantes : 
n—6.10t! électrons/seconde : 

4 


a & 10% pour AF— 1, mx; —0 > mr —0 
a HOT ApOUT ARE Amies 


BK 
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> qui donne : } 


signal _ Le 
brut) © 13,5 pour la transition AF=— 1, M —=0 + mr =0 


Ce 


nr]  13,5.10° pour la transition AF = 1, Ame = + 1. 


Les résultats expérimentaux vérifient d'assez près ces valeurs théori- k 
ües. Avec une cellule au sodium remplie d’argon à la pression de 
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) 
1 2 3 4 
PUISSANCE DE HAUTE FRÉQUENCE 2%: 
Fig. 14. — Élargissement de la raie dû à la saturation. 


m, le rapport signal/bruit était de l’ordre de 30 à 1, quand la lar- 
ur de bande de l’amplificateur était réduite à 0,05 hertz. La largeur À 
la raie dans ces conditions était de 400 hertz. Per 
Le rapport signal/bruit de la détection est aussi influencé par la tem- 
rature de la cellule à vapeur alcaline : une température trop basse, 
st a-dire une tension de vapeur très faible réduit le nombre total 
atomes dans la cellule, tandis qu’une température trop élevée aug- 


ter ; k 
2 
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mente le nombre de collisions et produit aussi une perte de signal p 
désorientation des atomes. On peut estimer approximativement la ter 
sion de vapeur optimum, dans le cas du sodium, par exemple. Si © 
suppose une surface éclairée de 20 em? dans la cellule à vapeur alce 
line, le nombre total de photons qui peuvent être absorbés est de l'ordi 
de 5 rot* photons par seconde (38). Chaque atome de sodium absorban 
à peu près 2,1 10% photons par seconde le nombre d’atomes nécessaire 
pour absorber tous les photons est de l’ordre de 2 10!° atomes U| 
volume de vapeur alcaline éclairé de 200 cm° correspond à peu près 
une concentration de 10° atomes/em?. Cette concentration est obten 
pour une température de la cellule voisine de 1502 C, correspondant, 
une tension de vapeur de 107 mm. La courbe de résonance a une for 
de Lorentz. La largeur de la raie de résonance est modifiée par 
effets de saturation et de modulation de fréquence (41) (fig. 14 et 19h 
Si on extrapole pour un champ nul et une modulation nulle, on trou 
une largeur de raie limite de : 


Ai — 190 hertz à 1200 C 


L'effet des gaz tampons sur le déplacement de la fréquence hyperfinl 
a été aussi étudié (2). Avec de l’argon, à des pressions de 1,5, 10, 25 
50 et 100 mm on n’a pas observé de variations de fréquence plus gran 
des que les erreurs de mesure, bien qu’un déplacement vers les basse 
fréquences de quelques Hz/mm soit possible Avec le néon, à de 
pressions de 1,5, 10, 25 et 50 mm on a trouvé un déplacement de la fré 
quence hyperfine, vers les fréquences élevées de l'ordre de + 7%: 
So Hz/mm. Dans le cas de l’azote, le déplacement est dans le mêm 
sens : + 100 Hz/mm. Les pressions indiquées sont les pressions d 
remplissage à la température de 30° C (fig. 16). Une discussion plu 
complète des déplacements de la fréquence hyperfine en fonction del 
pression des gaz tampons sera donnée dans la page 1o11. 

Quand les mesures de la fréquence hyperfine sont réduites à 
champ nul et à une pression de gaz tampon nulle on trouve : 


fo—=1771,6262 +0,0002 MHz. 


CR ARC CE 


Cette détermination de /, est environ 10 fois plus précise que d 
dernière valeur publiée (46) :47) (54) et la précision ici n’a été limité 
que par le manque d’un étalon de fréquence de haute précision dam 
notre équipement de mesure. La valeur obtenue ici est aussi légèrt 
ment inférieure à celle obtenue par la méthode des jets atom 
ques (46) 47) (54). j 

L'application de la cellule au sodium pour une horloge atomique e: 
décrite dans la page 1017. 4 
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Fig. 16. — Déplacement de la fréquence hyperfine 
en fonction de la pression des gaz tampons (Na). 
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Étude du césium. — Une étude semblable à Na? a été faite avec Cst°%: 


Le dispositif de mesure est presque identique, à l'exception de la source ! 
de haute fréquence qui est ici un klystron asservi (« phase-locked ») à 


un oscillateur à quartz très stable (57). La cellule au césium était un 


ballon sphérique en verre de 2,5 de diamètre environ, bien que nous | 
ayons utilisé des ballons de 5 et 7,5 cm de diamètre dans certaines expé= ! 


riences. La lumière d’excitation était une lampe spectrale Osram au 

césium, alimentée par un oscillateur de radiofréquence à 7 MHz. Le reste 

de l'équipement de mesure (modulateur, amplificateur basse fréquence, 

détecteur de phase) était identique à celui utilisé pour le sodium. La 

plupart des mesures ont été faites à la température ordinaire (280-30° C)s 
Nous avons obtenu les résultats suivants : 


a) La mesure des temps de relaxation (28). Dans un ballon de 
2,5 cm de diamètre, avec une pression d’argon 1 mm, nous avons 
mesuré des temps de relaxation de l’ordre de quelques millisecondes: 


b) La détection des sous-niveaux Zeeman : à basse fréquence nous 
a donné des résultats identiques à ceux publiés récemment (13) (67). 


c) Les transitions hyperfines de haute fréquence AF—1} 


: Amy = Æ 1,0 ont été aussi détectées très facilement, soit par l’observas 


tion à l'oscilloscope, soit par l'emploi de l’amplificateur « lock-in »a 
Avec de la lumière polarisée circulairement et un champ magnétique 
statique de quelques dixièmes de gauss, dans la direction de propaga= 
tion de la lumière, et avec le champ magnétique de haute fréquence 


parallèle au champl magnétique statique, nous avons mesuré les inten= 


r] 


Par suite de la très grande différence entre les raies 4, 


Lt 
4 <> 3, 3 et 4,0 <——> 3,0 le rapport dans ce dernier cas - 
n'a pas été déterminé avec une très grande précision, 


2. # 
TABLEAU V 1 
4 
: 
} Intensités relatives # 
Transitions L 
: Cs3 + argon Csl% + xénon (29) { 
: 5 mm Hg 0,16 mm Hg $ 
44 <— 3,3 60 60 HE : 
CDR ser 60 4,5 
43 > 32 26 14 | 
A2 <> 3,2 2 — } 
4,2 <— 3,1 6 4 $ 
41 <— 3,1 — — 
4,1 <= 3,0 2 I 
4,9 <—+ 3,0 1/2 000 — î 
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sités relatives pour les transitions : AF — 1. Amy; — — 1,0, avec un 
ballon de césium rempli d'argon à la pression de 5 mm. À titre de 
£omparaison nous avons indiqué dans le tableau I, les valeurs des inten- 
sités des transitions obtenues par d’autres, avec du césium et du xénon, 
"à la pression de 0,16 mm (29). 


ANS 


Hig. 17. — Csl%3. Signal détecté pour la transition 
| AF = 1, My — 0 —> My — 0. 


UV 


Co 


; L'accord général entre les mesures est assez bon. 
Le 


— d) Détection de la transition AF = 1, mr —=0 <> mr—0. On voit 
e. le tableau 1 que la transition 4,0 <> 3,0 est beaucoup plus faible 
Fe ue les autres transitions, et potante un montage expérimental très 
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Fig. 18. — Élargissement de la raie dû à la saturation. 
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montre le signal obtenu avec cette transition, à la sortie du détecteur 
de phase (le signal, qui est en courant continu, 4 été haché à 60 LS e 
amplifié). On peut remarquer que le rapport signal/bruit est assez bof} 
et aussi, le changement de phase du signal quand on passe d’un côtés 
l’autre de la résonance. 
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Nous avons également remarqué que le rapport signal'bruit de k 
: Ë ; ot EU 4 
détection reste sensiblement le même quand on utilise de la AR 
polarisée circulairement ou de la lumière polarisée linéairement, ou de 


la lumière non polarisée. Le pompage optique dans ces différents cas 
doit produire, à ces pressions de gaz tampon relativement élevées, à 


peu près la même différence de populations entre les niveaux my — 0. 


Nous avons obtenu en outre, un accroissement appréciable du signal 
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Pa # Le . 
étecté en interposant entre la cellule au césium et la lampe de réso- 
ance un filtre interférentiel qui ne laisse passer que la radiation 


[2 
Har À. 
Q 
Les figures 18 et 19 montrent, comme dans le cas de Na°*, les effets 
>, e ù LA 1 Q 
élargissement de la raie de résonance dus à la saturation et à la 
odulation de fréquence (ces courbes se rapportent à un ballon sphé- 
que de césium de 7,5 cm de diamètre, rempli d’azote à la pression de 
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en fonetion de la pression des gaz tampons. 
\ 


mm). En extrapolant les résultats pour un champ et une modulation 
ils on trouve une largeur de raies d'environ 700 hertz ou moins. 
ous avons été limités, dans ces mesures, par la stabilité de notre oscil- 
teur de mesure et le manque d’un étalon de fréquence de haute pré- 
sion dans notre équipement. Des raies d'environ fo herts ont été 
ectées tout récemment (6) en utilisant le néon à une pression de 
mm. 

Nous avons étudié également le déplacement de la fréquence hyper- 
e en fonction de la pression des gaz tampons (3) (6). Les résultats 
nt résumés sur la figure 20 et les coefficients suivants ont été obtenus : 
le signe — se rapporte à des déplacements vers les basses fréquences, 


PRES NT, 


- publiée à cette époque était : 


HEURUE è j 
Par suite d’un nombre insuffisant d'observations, les courbes donn 


1010 MAURICE ARDITI 4 


et le signe + à des déplacements vers les fréquences élevées). Les rési 
tats obtenus récemment au National Bureau of Standards (Washin 
ton) sont aussi indiqués, à titre de comparaison, dans le tableau 
L’accord entre les mesures est bon, excepté dans le cas de l’hélium ( 
erreurs ont pu s’introduire en raison de la diffusion facile de l’héliu 
au travers des parois de verre ?) 

De ces mesures, on déduit la fréquence hyperfine à champ nul 
pression nulle : 


fo —=9192,632  0,00012 MHz 


en bon accord avec la valeur trouvée antérieurement (33), par 
méthode du jet atomique. Nous pensons augmenter la précision de not! 
mesure en utilisant prochainement un appareil à jet atomique com 
étalon de mesure. 


TagzEeau VI 


Déplacement de H. F. Hz/mm Hg ; 
Csi8 + gaz tampon | — ———— È 
(réf. 2) (réf. 6) | 
x OUEN EL x À 
Cs + H?. + 1 900 4 
Cs + He | + 1 600 + I 200 4 
Cs + N°. | + 880 +  goo 2 
Cs + Ne re 650 + 580 | 
CS À + ao) 220 | 
Cs + Kr — I 300 — I 300 | 
Cs + Xe —N21400 — € 
t 
1 


. I est intéressant de comparer les résultats aux mesures d'absor 
tion purement radioélectriques faites il y a quelques années. La de: 

1 
fo—=9192,513+ 0,03 MHz 


précision par un facteur 100 tout en réduisant la largeur de la ra, 
dans un rapport de 1 à 1 000. 


L’intensité de la transition AF—1, m —0o — Te —|01a1616 étu 
en faisant varier la pression des gaz tampons entre 1 et 15 mm 
dans une cellule de 2,5 cm de diamètre et en utilisant une lumière. 
résonance non polarisée. Les résultats sont indiqués sur la figure : 


+ 


peuvent être sujettes à caution. Mais un cértain nombre de remarqu 
intéressantes peuvent être réanmoins faites. k 
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4 , 4 , . 
Bien que l'allure générale de ces courbes soit la même que celle des 
urbes publiées pour la transition basse fréquence : 


=, Me—=—2 — My—1 


basse pression (9) (20) (26) (36), le maximum d'intensité apparaît ici 
une pression beaucoup plus élevée (entre 3 et 5 mm au lieu de 0,3 mm). 
est vrai que dans ce cas les conditions de pompage optique sont 
odifiées (28). On peut expliquer qualitativement l’allure de ces cour- 
s en faisant intervenir les phénomènes d'absorption sélective des 


LODÉTECTÉ - UNITÉS ARBITRAIRES 


. 


0 


10 mmHg 15 


PRESSION du GAZ 


Fig. 21. — Intensité de la résonance AF = 1, my — 0 — my — 0 
en fonction de la pression des gaz tampons. 


‘ 


; 
| 
: 


Ce 


diations, l'absorption de la lumière par le gaz, la dépolarisation de 
‘lumière par les chocs entre atomes de césium et les molécules du gaz 
poor. 

Déplacement de la fréquence hyperfine et largeur des raies de 
sonance en fonction de la pression des gaz tampons. — Déplace- 
ent de la fréquence hyperfine. — 11 n’y a pas encore de théorie quanti- 
live de ces phénomènes qui ont été mis en évidence assez récemment (2) 
) (6). L'élargissement des raies dans le domaine hertzien a été signalé 
ns le cas de l’ammoniac, l’eau et l’oxygène (25). Pour NH, aux pres- 
ns élevées, il y a un léger déplacement de la fréquence, vers les 
ses fréquences, qui est expliqué par une perturbation de la fonction 
66 


> Annales de Physique, 1960: 
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d'absorption, et cela est dû à la prédominance des collisions adiabatiqué 
dans le domaine des fréquences hertziennes. Par contre, on a signa 
un déplacement de la fréquence des raies d'absorption dans les spectre 
d’atomes alcalins par différents gaz étrangers (25). Par exemple, dal 


40!- : 


Vers le Rouge (cm!) 


1 
: 

| 
*. 


Vers le Violet (cm!) 


40 | 

0 1 2 5 4 5 6 

“ DENSITÉ RELATIVE 
sr Fig. 22. — Déplacement de la fréquence pour les termes élevés 
SRE des séries principales des atomes alcalins. 
FOR 
4 ; le cas des premiers termes des séries principales (raies de résonant 
à ju de K, Na, Rb ou Cs, l’argon ou l'azote produisent un déplacement 
À les basses fréquences tandis que l’hélium, dans Cs ou Rb, produit 


déplacement vers les hautes fréquences. Pour les termes élevés des séri 
principales de Na, Rb et Cs, les résultats sont résumés sur la figure 2 
L'analogie entre ces courbes et celles de la figure 16 ou figure 20! 
frappante, bien que l’ordre de grandeur des déplacements soit diff 
os rent. Comme hypothèse de départ on pourrait peut-être relier le dépl 
‘2e ment observé dans le domaine hertzien aux déplacements des raies 
Ca résonance dans le domaine optique (4). 


_ \ 


‘ 
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Largeur des raies. — L'effet de la pression des gaz tampons sur la largeur 
és raies des transitions : AF = 1, Ame—+#1,0 où AF—0o,AmF;—+1 
déjà été signalée dans le cas du sodium et du césium. Cependant par 
lite de la dépendance de la fréquence de ces transitions avec le champ 
lagnétique, et de la difficulté de produire des champs très uniformes 
ans la région d’une grande cellule à gaz, la plupart des largeurs de 
es mesurées dans ces expériences étaient attribuées aux effets d’inho- 
iogénie du champ ; il était difficile d'estimer avec précision l'effet des 
az tampons. 

En utilisant la transition AF — 1, m; —0 -> m;—0o, on peut élimi- 
er en grande partie les effets d’inhomogénie du champ. Nous avons vu 
uavec cette transition on a obtenu des raies très fines et en résumé : 


- — Les raies ont une forme de Lorentz : 

.— pour Na** à 120°C : A, © 150 à 200 hertz (Q & 12.10°), 

.— pour Rb°7 à 290C : A: © 75 à 100 hertz (24) (Q & 80.10), 

è— pour Cst# à 300 C : A, © 100 à 125 hertz (Q & 10$). 

 — Dans nos expériences, la largeur limite de la raie A; n'a pas 

hangé d’une façon appréciable en faisant varier la pression du gaz 

impon entre 1 mm et 15 mm Hg pour le césium, et n’a pas changé 
ssi notablement en changeant la nature du gaz tampon (He, A, N?, 

le ou He — À, etc.) bien que le signal détecté change avec la nature 

lu gaz (ct. fig. 21). Il n’a pas été possible d'étudier des pressions 

nférieures à : mm Hg car le signal détecté était trop faible pour mesu- 

r avec précision la largeur de la raie. 

— Les mêmes résultats ont été obtenus quelle que soit la polarisation 


la lumière excitatrice (circulaire, linéaire ou non polarisée), ou 


“à , ee se e PR 
ncore en séparant les raies 8 521 A et 8 943 À dans le cas du césium. 


- Parmi les causes produisant un élargissement des raies de la transi- 
on, la largeur naturelle et les chocs avec échange d'électrons de 
alence ne sont pas très importants, aux températures considérées dans 
es expériences, car la concentration des atomes alcalins est très faible 
2 10!° atomes/cm*). Avec le pompage optique, cependant, la largeur 
turelle de la raie peut être déterminée principalement par l'intervalle 
e temps entre deux excitations optiques consécutives de l’atome alca- 
. Il reste donc à considérer comme facteurs d’élargissement des raies, 
rincipalement l'effet Dôppler et les chocs (soit chocs entre atomes alca- 
ns et les parois de la cellule, soit chocs entre atomes alcalins et les 
holécules du gaz tampon). s ‘ 


2 L'effet Dôppler a été étudié déjà page 978 et la formule (4-6) montre 
üe la largeur de la raie est proportionnelle au libre parcours moyen, 
lest-à-dire, inversement proportionnelle à la pression du gaz tampon, 
largeur des raies mesurée étant au moins 2 à 3 fois la largeur de 
ffet Dôppler réduit, d’autres phénomènes de relaxation doivent 
nirer en Jeu. / s 
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L'effet des chocs. — 1) Chocs des atomes alcalins contre les par 
de la cellule. En l’absence de gaz tampon, si nous supposons que 
désorientation et l'interruption de la radiation par les parois de la cellul 
sont les seules causes de relaxation, alors, pour une cellule de 12 cm dd 
diamètre dans le cas de Na?# à 120° C, ou pour une cellule de 4 cm dé 
diamètre pour Gs!#? à 30°C, le temps moyen + entre les collisions d’ur 
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sous l’eflet combiné des collisions et de l'effet Dôppler. 


1 


atome alcalin avec les parois de la cellule est de l’ordre de 10—* secondé 
correspondant à une largeur de raie de 1 700 Hz. Le gaz tampon, &t 
réduisant la vitesse de diffusion vers les paroïs, augmente la valeu 
de rel en conséquence réduit la largeur de la raie. Avec les valeu# 
indiquées dans le tableau Il, page 980, + — 10? seconde pour Na** 6 
rw 3.10" seconde pour Cs!**, quand on utilise le néon à une pressiot 
de 1: mm Hg. Cela correspond à des largeurs de raie de 16 à 5 hert 
respectivement ; ces temps de relaxation sont trop longs pour explique 


2e 
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| largeurs des raies obtenues expérimentalement. Les parois de la cel- 
le ne paraissent ras être le facteur principal de relaxation car nous 
vons observé que la largeur des raies ne varie pas beaucoup avec la 
ression du gaz, ou Hard on change le diamètre de la cellule entre 
,9 et 7,5 cm dans le cas de Cs!33. 


2) Chocs des atomes alcalins avec les molécules du gaz tampon. Les 
ollisions des atomes alcalins avec les molécules du gaz tampon peuvent 
roduire un élargissement des raies aux pressions NET Cela a été 
éterminé expérimentalement avec le césium et des gaz tampons à des 
ressions entre 10 mm et 100 mm Hg (6). L'effet serait linéaire avec la 
ression. Par exemple, avec le néon à une pression de 10 mm Hg, la 
aie est de l’ordre de 4o hertz. Elle s'élargit jusqu’à 80 hertz quand la 
ression du néon atteint la valeur de 50 mm. 


» La combinaison de l'effet Dôppler et des chocs entre atomes alcalins 
t molécules du gaz tampon peut conduire à une largeur des raies 
ariant différemment pour différents intervalles pression (6) 
ëf. fig. 23). Dans la région 1 par exemple, la largeur des raies diminue 
vec la pression (cela correspondrait aux observations faites à basse 
ression (9) (20) (26) (36). Dans la région 2, la largeur des raies serait 
ratiquement indépendante de la pression (comme dans nos expérien- 
és). Dans la région 3, la largeur des raies augmenterait lentement 
vec la pression (comme dans le cas de la référence (6)). 
| Conservation de la phase dans les chocs entre atomes alcalins et molécules 
u gaz tampon. — Avec le pompage optique, si nous supposons que la 
hase n’est pas perturbée dans les collisions entre les atomes alcalins et 
À molécules du gaz tampon, et pour des pressions élevées et des cellu- 
5s de grand diamètre, un minimum de la largeur des raies sera déter- 
liné par l'intervalle de temps entre deux excitations optiques successi- 
es de l’atome alcalin. Si cela est le cas dans nos expériences ce temps 


I 
st de l’ordre de —% # 1.6.107? seconde. Cependant nous n'avons 
Cp 


as noté de réduction de la largeur des raies en diminuant l’intensité 
e la lumière, bien que ce phénomène ait été signalé par d'autres 


Dés (28) (45). 


; 
{ 


our évaluer avec précision le mécanisme de relaxation qui est la cause 
rincipale de la largeur des raies. Ces mécanismes de relaxation ne 
nt d’ailleurs pas indépendants. Avec des raies aussi fines que celles 
ue nous avons obtenues il devient nécessaire, pour analyser les phéno- 
iènes, de faire les mesures avec une très grande précision, et un éta- 
à de fréquence de haute précision devient un outil nécessaire. 


En conclusion, dans nos expériences, il subsiste un certain doute 
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CHAPITRE VI 


Modèles préliminaires d’ « horloges atomiques » 


utilisant des cellules à vapeur de sodium ou de césium 


Dans les pages précédentes nous avons décrit en détail commer 
l'application de la méthode de la double résonance, pour la détecti 
des transitions hyperfines de haute fréquence dans la vapeur des méta 
alcalins à l’état fondamental, permettait d'obtenir les trois caractérist 
ques fondamentales nécessaires pour la réalisation d’un étalon de fr 
quence, à savoir : la stabilité de la fréquence, la réduction max 
mum de la largeur de la raie et l'obtention d'un rapport signal/bru 
de la détection aussi élevé que possible. | 


MODULATEUR | J 

Il } | à 

1 

| T - j 

| 1 

| OSCILLATEUR SERRE | DETECTEUR à 
| Le Ë : 4 
\ Ans | VAPEUR ALCALINE | 1 
j | 

| 1 

| à | 

4 | 

Fig. 24. — Principe de l'horloge atomique. | 
| 


Nous avons donné les caractéristiques ainsi obtenues pour le cas de 
cellules à vapeur de sodium ou de césium. Nous allons maintenär 
décrire la réalisation d’un étalon de fréquence utilisant un oscillateut 
quartz asservi à la transition hyperfine détectée par la méthode del 
double résonance "4 

Le principe d'une telle « horloge. atomique » est indiqué sum 
figure 2/4. Afin d'obtenir un oscillateur à quartz asservi à la PR 
atomique, le signal de sortie du détecteur de phase, pour la trans 
tion AF—1, m;—0o + mx—o alimente un servomécanisme qi 
contrôle la fréquence de l’oscillateur à quartz (Lube à réactance“ 
condensateur variable). À 

L'oscillateur à quartz est de haute qualité. La stabilité et la précisic 
du quartz sont telles que la fréquence de l’oscillateur reste toujours 
l'intérieur de la raie de résonance (dont la largeur est de 100 à 300 hert 


f 
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elon le rapport signal/bruit de la détection). Cela nécessite une stabi- 
it et une précision de l’ordre de 1/10$ pour le quartz. La fréquence de 
loscillateur à quartz est alors multipliée, et, dans la chaîne de multipli- 
tion, on introduit un faible pourcentage de modulation de phase afin 
obtenir à la sortie de l’amplificateur photoélectrique un signal de 
sse fréquence dont la phase et l'amplitude dépendent de l'écart entre 
a fréquence de l'oscillateur à quartz et la fréquence centrale de la tran- 
ition. La figure 25 représente un schéma complet du système quand on 
ilise le pompage optique et la détection optique de la résonance haute 
réquence dans une cellule à gaz. Plusieurs systèmes différents peuvent 
ètre envisagés pour résoudre ce même problème, et le choix d’un sys- 
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Fig. 25. — Horloge atomique utilisant une cellule à vapeur alcaline. 


ème particulier dépend surtout de considérations pratiques. Les modè- 
les d'essais que nous avons réalisés au laboratoire correspondent au 
schéma de la figure 25. Il est bien entendu que ce sont là des réalisa- 


ions préliminaires et que les résultats présents sont encore assez éloi- 


“5 

| « Horloge atomique au sodium 23 ». — Les résultats suivants ont 
té obtenus avec une cellule à vapeur de sodium remplie d’argon, à la 
pression 1 MM. 

_ On ajustait la fréquence de l’oscillateur à quartz de manière à obtenir 
a fréquence centrale de la transition AF— 1, mr —0 —> m;—0. On 


fermait ensuite la boucle du servomécanisme de manière à asservir la - 


réquence de l’oscillateur à celle de la transition. On faisait alors varier 
e champ magnétique dans la région de la cellule d’une quantité connue, 


1018 MAURICE ARDITI 


en faisant varier le courant continu dans les bobines d'Helmholtz. 
servomécanisme corrigeait alors la fréquence de l'oscillateur à quart 
qui se fixait sur la fréquence de la transition atomique. Celle-ci ava 
varié suivant les formules de Breit-Rabi (cf. p. 978). La fréquence | 
champ nul est alors calculée dans chaque cas par la formule (4-3). 
tableau VII indique le résultat de ces expériences. 


Taszeaw VII 


I | H | 24 Vo 
mAs |: Oe | Hz Hz 
| | 
| 50 | 0,073 | 1 771 626 204 1 771 626 193 
750 |" 0184 . | 1 771 626 240 1 771 626 165 
100 | o,298 | 1 771 626 348 1 771 626 153 
125 | 0,413 | 1 771 626 564 1 771 626 190 
150 | 0,523 | 1 771 626 852 | 1 771 626 240 
| | t 


La valeur moyenne qui résulte de ces expériences est : 
Vo — 1771 626 190 + 4o Hz. 


On voit donc que le servomécanisme suit bien les variations de la fré. 
quence de la transition, et la précision du système est certainement 
beaucoup plus grande que ne l’indiquent les mesures, parce que nous 
ne disposions pas d'un étalon de fréquence de haute précision. Nous 
avons construit deux horloges atomiques au sodium et nous allons faire 
battre leur fréquence de façon à comparer leur stabilité et leur précision 
en fonction de plusieurs variables telles que température, intensité des 
sources, pression du gaz, etc. 


V4 Cl 


# 


« Horloge atomique au césium 133». - Nous avons conduit dé 
expériences semblables avec des cellules à vapeur de césium. Par com 
paraison avec un étalon de fréquence de haute précision, nous avons pi 
mesurer une stabilité et une précision de l’ordre de +3 à 4/101°. Le 
essais ont indiqué la possibilité d'une précision plus grande avec ut 
remplissage plus soigné des cellules (‘). Nous ferons quelques remar 


ques générales sur la stabilité et la précision de ces horloges atomi 
ques : 


— Il est toujours avantageux, et parfois nécessaire, d’avoir un oscil 
lateur à quartz aussi stable que possible. | 


— On peut réduire d'autant plus la constante de temps du servo 


(:) Note ajoutée à l'impression. 
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écanisme que le rapport signal/bruit de la détection est élevé. On 
peut cependant utiliser une constante de temps plus longue pour le 
ervomécanisme s'il n'y a pas de variations brusques de la fréquence de 
l'oscillateur à quartz. Cela permet alors d'utiliser des largeurs de raie 
plus fines, et par suite, d'accroître la précision de l’étalon de fréquence. 
Cela est d'autant plus vrai que la dérive dans le temps de l’oscillateur 
à quartz est faible, ce qui permet de réduire l'écart de correction des 
fréquences. 

- Les facteurs qui agissent principalement sur la précision de l'horloge 
atomique sont : le déplacement de la fréquence hyperfine dû à la pres- 
“ion des gaz tampons, les effets de température, les changements avec 
le temps. 


+ Déplacement de la fréquence hyper fine. — Cet effet a été discuté 
en détail page 997, et pourrait être un inconvénient très sérieux pour un 
étalon de fréquence. Cependant il est possible d'obtenir un effet mini- 
um en mélangeant d’une façon appropriée des gaz tampons produi- 
sant des effets de sens opposés. Par exemple, nous avons obtenu, tout 
au moins avec la précision limitée de nos mesures, des effets minima 
avec les mélanges suivants : 


 argon 79 p. 100 + néon 25 p. 100 (ce mélange a été confirmé par des 
mesures plus précises faites récemment au National Bureau of Stan- 
dards (6)); 

» argon 85 p. 100 + hélium 15 p. 100; 

argon 70 p. 100 + azote 30 p. 100. 


- On peut exprimer, approximativement, les proportions du mélange 
optimum par les équations : 


8 __Pa 


PA et P2 + Pi=1 


Jù ©, et 5, sont les déplacements de la fréquence hyperfine par les gaz 
Durs, et p, et p2 les pressions partielles des gaz dans le mélange 
(cf. fig. 26, 27 et 28). 

» J1 n’est pas impossible d’ailleurs que dans les expériences fulures on 
l'utilise pas du tout les gaz tampons : les phénomènes de désorienta- 
ion des parois peuvent être éliminés par des revêtements spéciaux de 
& paroi de la cellule, tels que les paraffines à longue chaîne (ico- 
ane C2H2) (64) et la méthode d'excitation multiple de Ramsey pourrait 
lussi, dans la cellule à vapeur alcaline, réduire dans une certaine 
mesure l’élargissement des raies dû à l’effet Düppler (64). : 

+ Effet de la température. — Dans des mesures faites récemment (6) 
Dar le National Bureau of Standards (Washington), on a décelé un fai- 
ble déplacement de la fréquence hyperfine dans les cellules à vapeur de 
ésium remplies de gaz tampons. Cet effet dû à la température est de 
nême sens, pour les différents gaz, que le déplacement dû à la pres- 
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sion. Par exemple, dans le cas de l’argon, le déplacement est de l’ordre 
de 5 hertz par degré C/cm, et pour le néon de l’ordre de 1 hertz/ 
degré C/cm, à une pression entre 10 mm et 100 mm. Jci encore il n’est 
pas impossible de trouver un mélange de gaz tel que ces effets soient 
réduits à un minimum acceptable pour un étalon de fréquence de haute 
précision. 

Changements avec le temps. — La réaction du césium sur le verre, 
à la température ordinaire, est assez lente pour ne pas être gênante. 
Dans le cas du sodium il ne semble pas qu’il y ait de brunissement 
appréciable du verre à la température de 1200 C. L'adsorption possible 
du gaz par les parois de la cellule et le changement correspondant de la 
pression du gaz tampon n'auront pas d'effets très sérieux si on utilise 
le mélange de gaz donnant le minimum de déplacement de la fréquence. 
11 est d’ailleurs un peu trop tôt pour savoir si ces effets, ou même d’autres 
effets encore inconnus, présenteront des inconvénients sérieux dans 
ion des cellules à vapeur alcaline comme étalon de fréquence. 


CHAPITRE VII 


Comparaisons entre les horloges atomiques 
utilisant les cellules à vapeurs alcalines 


ou les jets atomiques. 


. La différence essentielle réside dans la substitution du tube à jet ato- 
mique par la cellule à vapeur alcaline. On peut se rendre compte de 
’avantage de cette dernière méthode quand on compare la simplicité de 
a cellule à vapeur alcaline à la complexité du tube à jet atomique. Il 
a, en outre, des limitations à la précision obtenue avec un jet atomi- 
ue si on veut conserver des dimensions acceptables pour un appareil 
mobile. Par exemple la largeur de la raie dans un tel appareil est don- 
ée par : 
Af — 0,65 a/L 


où x représente la vitesse la plus favorable des atomes dans le fais- 
e 
1? 


c au & 2,5.10* cm/seconde et L la distance entre les deux régions 
d’excitation. Si on veut que Af — 150 hertz, on doit avoir : 


La cellule à vapeur alcaline, par suite de ses dimensions réduites est 
aussi plus facile à blinder magnétiquement. En outre, le jet atomique 
est sensible aux variations d'accélération et dans un tube scellé, la 
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durée de vie du tube est limitée par la quantité de césium dont on dis 
pose dans le four (1 000 à 2000 heures au plus). É A | 

On voit donc qu'il y a un certain nombre d avantages à utiliser una 
cellule à vapeur alcaline pour réaliser des étalons de fréquence de 
faibles dimensions. Le choix de l’atome alcalin le plus favorable n'est pai 
encore complètement décidé, maïs il se peut que Rb*? soit le plus indiqué 
à la fois pour des raisons pratiques (en particulier une température dé 
fonctionnement un peu plus élevée que le césium, et par suite, plus 
facile à contrôler) et théoriques (pompage optique facilité par l’utilisa 
tion de Rb‘;). 
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RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS 1 


Pour réaliser des étalons de fréquence de haute précision (de l’ordré 
de 1/10° à 1/rot0) Compacts et mobiles, nous avons appliqué la méthode 
de la double résonance à la détection des transitions hyperfines : AF — 1% 


Pr 0 > Mr—0 dans la vapeur des métaux alcalins, dans une cel- 
lule à gaz. | 


"1 


S 


| 


Afin d'obtenir le maximum de précision et de stabilité, nous avon 
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tudié les moyens nécessaires pour stabiliser la fréquence hyperfine, 
éduire la largeur de la raie de résonance, et augmenter le rapport 
ignal/bruit de la détection. 
| Au cours de cette étude nous avons été amenés à déterminer la fré- 
quence hyperfine de Na°* avec une précision environ 10 fois plus grande 
que les valeurs précédemment publiées. Nous avons aussi mesuré la 
ection efticace de chocs des atomes de sodium à une température élevée 
220° C). Nous avons déterminé les déplacements de la fréquence hyper- 
ine produits par la pression des gaz tampons, dans le cas de Na°* et de 
Bs'%3 et nous avons montré comment on pouvait réduire cet effet par un 
mélange approprié de gaz. Nous avons réduit la Jargeur de la raie de 
ésonance par l’utilisation de gaz-tampons à pression élevée et par 
emploi d’une méthode optique nouvelle de pompage et de détection 
les résonances hyperfines de haute fréquence. La cellule à vapeur alca- 
ine est équivalente à un circuit résonnant ayant un facteur de surtension 
le plus de 100 millions. 
- Nous avons aussi monté des horloges atomiques au sodium et au 
ésium en asservissant un oscillateur à quartz stable à la fréquence 
Æentrale des transitions hyperfines. Une précision et une stabilité de 
ordre de + 3 à 4/101° ont pu être mesurées. Les résultats décrits repo- 
ent sur l’emploi d'appareils de laboratoire et pourront être améliorés 
L des fabrications industrielles plus soignées. 
- Ces horloges atomiques pourront avoir des applications à la naviga- 
on à longue distance, et leur forme compacte permettrait de les placer 
ns des satellites pour la mesure des effets de gravitation (déplacement 
ers le rouge) et la vérification des théories de la Relativité. 
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CONTRIBUTION A L’ÉTUDE 
PHOTOGRAPHIQUE ET MÉTHODOLOGIQUE 
DES DIMENSIONS TRANSVERSALES 
DE TRACES D'IONS 
DANS LES ÉMULSIONS IONOGRAPHIQUES 


APPLICATION A LEUR DISCRIMINATION (1) 
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Par Curisriaxe GÉGAUFF 


INTRODUCTION 


“ L'’émulsion ionographique constitue un outil de travail très inté- 
fessant pour le physicien nucléaire. 

- Contrairement aux autres techniques (chambres de Wilson, cham- 
res à bulles), elle permet d’enregistrer de façon continue les événe- 
nents produits au sein de l’'émulsion par les particules. La seule limite 


des traces (fading). Grâce à son pouvoir d’arrêt élevé, des traces de 
barticules très rapides telles qu’elles se présentent dans les réactions 
hautes énergies peuvent être enregistrées dans leur totalité dans des 
oblumes d’émulsions très maniables. Mais ces avantages sont compen- 
és par la très grande complexité de l’émulsion qui rend son emploi 
ssez délicat. C’est là qu’intervient l'intérêt de l’étude systématique 
es problèmes photographiques et méthodologiques posés par les diverses 
pplicatioens de l’émulsion ionographique. Cette étude systématique 
“été très souvent négligée par les utilisateurs pressés de se tourner vers 
es applications plus spectaculaires. 

> Il en a été ainsi pour l’étude des dimensions transversales des traces 
s particules chargées, qui posent un certain nombre de problèmes 
héoriques et pratiques que nous avons cherché à résoudre dans ce 
a vail. 

— L'attention des chercheurs s'était porté, tout d’abord, sur la struc- 
üre longitudinale des traces (mesures de parcours ou de granularité). 


(1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Stras- 
bourg pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences Physiques. 


Annales de Physique, 1966. er C; 
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b ce pouvoir A tu est le phénomène d’effacement spontané . 
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Ce n’est que lors de la découverte des primaires lourds dans le rayon| 
nement cosmique par Freier, en 1948, que l’on a commencé à s’inté 
resser aux mesures transversales des traces, et ceci surtout pour le 
traces d'ions lourds qui présentaient un amincissement en fin de par 
cours, paramètre qui pouvait être intéressant pour leur identification 
Cette identification est importante pour les réactions à très haut 
énergie qui produisent des ions lourds. Mais, à part quelques mesure! 
fragmentaires, aucune étude systématique des dimensions transver! 
sales n’avait été entreprise. 
Le Laboratoire de Physique Corpusculaire étant un des raresw: 
étudier à la fois les processus purement photographiques et leur 
applications nucléaires, tant aux basses qu'aux hautes énergies, c'es 
dans cette double perspective que j'ai abordé ce travail sur les dime 
sions transversales des ions. 
Il se posait d’abord un problème méthodologique relatif aux procédé 
de mesures, Nous l’examinerons dans un premier chapitre de ce travail 
L'étude des traces du point de vue de la photographie corpusculairf 
présente un intérêt théorique (image latente, sensibilité des grains} 
Nous l’avons entreprise dans le deuxième chapitre, en nous basant sub 
les idées de P. Cüer sur la relation entre la répartition de l’image latent\ 
dans les grains de Br Ag et l'énergie dépensée par les différentes radiaë 
tions, et en portant toute notre attention sur le développement. 
Le troisième chapitre est consacré à l’étude théorique de la structurt 
des traces, basée sur la répartition spatiale des rayons 5 de touti 
énergie. Elle nous a amenée à établir une relation semi-théorique pari 
cours-énergie pour les électrons de faible énergie en vue d’évaluek 
leur contribution à l’épaisseur des traces et à utiliser un modèle de répari 
tition des grains en réseau pour déterminer l'efficacité de ces électrons 
Le quatrième chapitre est réservé aux applications pratiques de 
trois chapitres précédents et concerne les possibilités de discriminatio! 
par la mesure transversale pour les différentes émulsions, ainsi que l’uti 
lisation des émulsions à faible sensibilité pour l'enregistrement de 
ions lourds. | 


CHAPITRE PREMIER | 


Méthodes de mesure. 


I. Description des méthodes. — Dans ce chapitre nous exam 
nerons les quatre méthodes de mesure d'épaisseur des traces qui 0 


été le plus fréquemment employées par les auteurs et que nous avot 
nous-même utilisées au cours de notre travail. 


> ei ; = & r 
TRACES D IONS DANS LES EMULSIONS IONOGRAPHIQUES 1029 


Ces méthodes utilisent : 


1) le micromètre à fil ; 
2) le micromètre à lames à faces parallèles, commercialisé sous 
é nom de poohstrolino ; 
L 3) la photométrie ; 
» 4) la microphotographie. 


d 


… Ces quatre méthodes sont basées sur l'observation des traces au micro- 
Scope à l’aide d'objectifs à fort grossissement et à grande ouverture 
numérique. Les conditions d'obtention de l’image sont comparables ; 
ce n'est que le procédé de mesure de cette image qui diffère. 


photometrie 


© 


microphotographie: 
poohstrolino 


ee 


micrometre à fil 


PORTE NT 
a 


2 
$ 


lourdes éjectées par des noyaux de brome ou d’argent dans des émul- 
ions Ilford G 5 bombardées par des protons de 6 BeV, en mesurant 
eur épaisseur par tronçons de 6 y à l’aide du micromètre à fil. 

- Nous avons nous-même effectué une série de mesures sur des ions Cg 
aregistrés dans une émulsion G 5. D’après ces mesures, l'épaisseur 
moyenne augmente avec le parcours résiduel, R, jusqu'à R — 80 , 
buis reste constante lorsque R continue à croître. Les courbes (fig. 1) 
représentent l'épaisseur moyenne du Cç, mesurée à l’aide des quatre 
éthodes énumérées précédemment, en fonction du parcours résiduel 


lans une émulsion G 5. 


. Cette loi n’est pas linéaire et limite l'emploi du poohstrolino au 
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Les trois autres méthodes ont décelé une augmentation de l’épais 
seur en fonction de R qui se prolonge bien au-delà de 80 y. Cette difié 
rence d’allure des courbes s'explique si l’on examine la manière 
procéder avec le micromètre à fil. La coïncidence entre le fil et le bor 
de la trace, facile à réaliser pour des traces dont les bords sont récuhers 
devient beaucoup plus difficile à réaliser pour des traces à bords échan 
crés, comme celles des ions lourds. Il faut alors choisir un critère 
coïncidence entre la trace et le fil. Ce critère est essentiellement subjé 
tif et introduit un nivellement dans la mesure. De ce fait, de faible 
variations d'épaisseur telles qu’elles se présentent pour les ions lour 
à partir d’un certain parcours résiduel, deviennent difficiles à décele 
On est obligé de rejeter cette méthode en dépit de sa simplicité, 
l’on veut faire une étude détaillée de la structure des traces à cause dec 
nivellement qui apparaît lorsque les variations d'épaisseur deviennên! 
faibles. = , 
1 
2. Le micromètre à lames à faces parallèles ou poohstrolino. — L. 
poohstrolino (1) est un micromètre oculaire du type Clausen. Il} 
été mis au point par la maison Koristka. Une lame à faces parallèle} 
pouvant tourner autour d’un axe perpendiculaire à l'axe optique 
permet de déplacer l’image par rapport à un repère fixe dans l’oûu 
laire. Cette lame, dite d'observation, est solidaire d’une deuxième lama 
dite de mesure, placée dans un microscope auxiliaire dont l’objet &s 
un micromètre à divisions égales. L’angle de rotation des deux la | 
À 


est le même pour les deux circuits optiques. Le déplacement de l’im 
est donné par la formule classique : 


AN = en (3 — à) 
Co 


petits angles. Le déplacement À étant proportionnel à l’épaisset 
de la lame, l'emploi d’une lame de mesure d'épaisseur supérieure 
la lame d'observation augmente la sensibilité de l'appareil. $ 

L'intérêt de ce micromètre réside, d’une part, dans le fait que l’ima 
se déplace par rapport au repère et non le repère par rapport à l'i 
comme dans les micromètres courants, et, d'autre part, dans le f& 
que ce repère n'est pas constitué par un fil qu'il faut aligner sur le bor 
de la trace mais par un trait perpendiculaire à la trace. On réalis 
ainsi un véritable pointé bien localisé en un endroit déterminé ded 
trace. 

L'utilisation du microscope auxiliaire rend la mesure fatigani 
à cause du déplacement de l’œil, nécessaire pour lire la position d 
micromètre après chaque pointé. La perte de temps est considérabl 
4 


() Alvial (2) l’a utilisé pour la mesure de protons et de mésons x. È 


0 


PR 
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Vous avons pensé qu'un enregistrement automatique des mesures 
ermettrait un gain de temps appréciable sans perte de préci- 
ion (fig. 2). Le déplacement A est transformé en différence de potentiel 
laide d’un potentiomètre linéaire fixé sur l’axe de rotation des lames. 
a différence de potentiel entre un point fixe de ce potentiomètre et 
on curseur est envoyée à un enregistreur à travers des résistances 
hoisies pour ajuster l’impédance d’entrée. La déviation de l'aiguille 
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Fig. 2. — Le poohstrolino. AAC 
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lame d'observation et lame de mesure ; La 

- microscope pour la lecture des mesures ; Fi * 
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ss 

boîte de démultiplication mécanique ; LA 

[ » potentiomètre linéaire : Fe RE 
} bouton commandant la rotation des lames. À 
4 : LP ER 
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er, 

e enregistreur est alors proportionnelle à l’angle de rotation des D 
4 

Mnes. Pour qu'il y ait proportionnalité il faut que la tension appliquée Eve 
h potentiomètre soit stabilisée et que le potentiomètre soit linéaire a 
ns tout le domaine utilisé. L’aiguille de l’énregistreur ne doit pas à 

Voir d'inertie et suivre instantanément le déplacement du curseur. "| 


Ous avons choisi le Sensigraph de Sefram, parce qu'il satisfait à cette 
indition. L’enregistreur est muni d’une pédale qui permet de comman- 
le déroulement du papier. 


4 
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L'angle de rotation utile de la lame étant faible, une boîte de dému. 
tiplication placée entre la lame et le potentiomètre permet d utilise 
tout le potentiomètre. Nous avons réalisé ainsi une démultiplicatio! 
mécanique comparable à la démultiplication optique entre la lame, 
mesure et la lame d’observation, ce qui tend à augmenter la sensibilit 

L’étalonnage du poohstrolino se fait en deux étapes. Les échelld 
objectives graduées au 1/100 de millimètre dont nous disposions, son 
inaptes à un étalonnage direct à cause du trop grand angle de rotatio! 
que représentent ces 10 y pour les lames minces. Il a donc fallu pr@ 
céder à un étalonnage en deux étapes, et passer par un objet de dimer! 
sions analogues à celles de nos traces. L'utilisation de cet interm! 
diaire augmente l'erreur d'étalonnage qui atteint la valeur de 5 p. 10 

Il convient d'examiner les facteurs qui influencent la mesure et dk 
chiffrer leur importance : 


a) L’appréciation des coïncidences peut varier avec l’observateu 
Les différences d’un observateur à l’autre n’excèdent pas 2 à 3 p.1 
d’après notre expérience. Afin d'éliminer ce facteur, toutes les mesure 
ont été effectuées par le même observateur. | 


b) L’épaisseur mesurée d’une trace décroît lorsque l’intensité lumh 
neuse croît jusqu’à une certaine valeur de l'intensité au-delà de laquélll 
l'épaisseur mesurée reste constante. Cette variation atteint au maxi 
mum 6 p. 100. Nos mesures ont été effectuées à intensité lumineu 
contrôlée au-delà de la zone de décroissance. A 


| 


Au cours de notre travail, nous avons utilisé le poohstrolino pou 
les mesures d’épaisseur de traces courtes, en particulier de traces | 
du polonium. Ces traces ont 20 à 22 u de longueur. L’épaisseurd 
chaque trace est calculée à partir de la moyenne de 20 à 25 pointé 
effectués à 0,8 u d'intervalle, Cet intervalle de 0,8 u a été choisi apr 
une étude de l'influence de la taille de l'intervalle sur la reprodw 
tibilité des mesures. Il représente l’intervalle le plus grand, pour leqü 
l'erreur sur la valeur moyenne n’excède pas 1 p. 100, lorsque l’on répèt 
la mesure. Cette méthode n’est valable que pour les traces courte 
pour lesquelles nous n'avons pas décelé de variations d’épaisseure 
fonction du parcours résiduel. Elle doit être modifiée pour les traëc 
pour lesquelles l'épaisseur est fonction du parcours résiduel. Pour € 
traces, nous avons effectué des séries de 10 pointés espacés de 0,4. 
la moyenne de ces 10 mesures représentant l'épaisseur moyenne dé 
trace par tronçon de 4 x. Nous avons procédé tronçon par tront 
d’un bout de la trace à l’autre. | 

Ce micromètre donne une définition satisfaisante de l'épaisséh: 
comparable à celle donnée par la photométrie et par la microphotd 
graphie (fig. 1). Mais pour les traces longues (> 50 p) le nombre d 
mesures nécessaires pour une bonne information rend la méthode lab 
rieuse. ; 


CO 
F 
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3. La photométrie, — La photométrie est utilisée par de nombreux 
hercheurs, non seulement pour la mesure des dimensions transversales 
es traces, mais aussi pour des mesures de granulation. Les dispo- 
itifs employés sont très nombreux. Nous n’en citerons que quelques- 
ins : Van Rossum (61) et Morellet (47) ont déterminé des masses de 
Jarticules à partir de mesures de densité photométrique. Demers et 
Mathieu (45) ont étudié la perte d’énergie le long des trajectoires de 
ission, à l’aide de mesures photométriques. Von Friesen et Kris- 
ïansson (64) ainsi que Waldeskog (65) ont mesuré la surface de traces 
lions lourds par photométrie. 


| 
| 
| 
) 
| 
| 
» 


| 
! 
| 
: 
Ï 
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Nous avons utilisé le dispositif de Della Corte (21). Il se compose 
lun microscope Koristka M S 2 sur lequel sont montés, à la place 
oculaire, une lentille divergente et un miroir oscillant qui envoie 
’image de la trace sur une fente située dans le plan de l’image et der- 
ère laquelle se trouve un photomultiplicateur relié aux plaques 
verticales d’un oscillographe cathodique. Le balayage de l’oscillo- 
raphe est synchronisé avec le balayage du miroir. Celui-ci est réalisé 
le la façon suivante : le miroir est solidaire d’une bobine portée par une 
juspension bifilaire qui se trouve entre les branches d'un aimant. 
Lorsqu'un courant sinusoïdal parcourt la bobine, le miroir oscille 
iutour d’un axe perpendiculaire à l’axe optique et l’image balaye le 
lan de la fente. Lorsque l’oscillation du miroir et le balayage de Poscil- 
ographe sont en phase, le profil de la tracé apparaît sur | Évian (fig. 3). 
- En augmentant l’ampleur des oscillations, on peut s arranger de 
elle façon que la trace soit complètement en dehors de la fente aux 
joints a et b. Le profil en ces points ne dépend plus que des grains de 
voile. La parallèle à la ligne obtenue en absence de signal, située : 
sale distance de a et b, est la ligne de fond. C’est par rapport à elle 


E. 24 
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que l’on détermine la mi-hauteur du profil pour la mesure de l’épais! 
seur. 1 
La longueur et l’épaisseur équivalente de la fenté sur le plan obje! 
ont été de 12,7 u et 0,2 pendant nos mesures. La fente peut êtr 
déplacée perpendiculairement à la trace par une vis micrométriqu 
ce qui permet de faire coïncider chaque bord du profil à mi-hauteu 
avec un repère fixe sur l’écran. Ce déplacement, divisé par le grossisse] 
ment optique, correspond à l'épaisseur moyenne de la trace pour ul 
segment de 12,7 y de long. L'erreur sur la mesure atteint 2 à 3 p. 100 
| Dans cette méthode, la définition de l'épaisseur est plus géométril 
s que que photométrique. C’est ce qui la rend indépendante de l’éclai 
rage contrairement aux méthodes classiques de photométrie. Il a ét 
vérifié expérimentalement que la position en profondeur de la trat@ 
dans l’émulsion et de petites variations d'intensité sont sans influence 
sur l’épaisseur. Toutes les mesures sont effectuées à forte intensité 
au-delà de la zone de décroissance de l’épaisseur en fonction de A4 
# lumière, signalée pour le poohstrolino. L 
a La grande rapidité de travail (— 500 w de traces en 1 heure par sét+ 
tions de 12,7 u) est un des avantages majeurs de cette méthode. Maïsi 
: lorsque les plaques contiennent un voile important, la ligne de fond 
_ monte considérablement, de pic est moins bien défini, ce qui revient 
à dire que le photomètre ne discrimine plus entre la trace elle-même 
et les grains de voile très voisins ; il en résulte une augmentation ni 
ficielle de l’épaisseur. L'emploi du photomètre n’est pas recommañ 
dable pour des plaques contenant beaucoup de voile. 


4. La microphotographie, — La méthode à l’aide de laquelle not 
avons fait la plus grande partie de nos mesures sur les ions lour 
est la microphotographie. Nous disposons d’un microscope Leit 
type Panphot, équipé avec un objectif à immersion 100 X et un 
oculaire spécial, donnant un grossissement total de 500 X sur le fil 
Au début de ce travail (17), nous opérions de la manière suivant 
les traces étaient microphotographiées ; le négatif était ensuite agrand 
et tiré sur papier. À l’aide de ces clichés, on réalisait une mosaïque d 
la trace, qui était calquée. Ce calque était lui-même agrandi par p 
jJection et dessiné sur papier bristol. La trace dessinée était ens 
… découpée et sectionnée en fragments équivalents à 5 u. Par pes 
AN:On déterminait la surface, et partant de là, l'épaisseur des fragments 
ne On atteignait ainsi un grossissement final de 16 000 X. Cette méthod 
! … était laborieuse et introduisait des risques d'erreur à cause du passag 


par plusieurs étapes Intermédiaires. Nous l'avons considérablem 
_ simplifiée. 


L'enfoncement des traces que nous avons mesurées, est au maxi 
mum de ID PA 100. Pour que la microphotographie de la trace soil 
rette avec l'optique employée il faut 15 à 20 clichés pour une tra 
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8100 à 150 a. Afin de ne pas avoir à passer par un tirage sur papier 
our réaliser la mosaïque, nous avons utilisé un oculaire spécial pour la 
ïicrophotographie. Cet oculaire a été construit dans notre labo- 
toire selon des indications communiquées par G. Vanderhaegue. 
Pcomporte une fente dont les deux bords sont mobiles. Elle permet de 
& photographier que la portion de la trace qui est au point et de 
unir sur un même cliché une succession de segments de traces parfai- 
èment nets. Nous réalisons en quelque sorte la mosaïque sur le film, 
ès la prise de vue, en supprimant les sources d'erreur, dues au tirage 
ür papier, introduites par les qualités photographiques du papier 
li-même, par l’exposition et par le développement. Le négatif ainsi 
btenu est projeté et dessiné avec un grossissement total de 10 000 X. 
surface de segments équivalents à 5 & de trace réelle est mesurée 
d'aide d’un planimètre de haute précision « Coradi ». On évite le décou- 
age et la pesée, ce qui représente un gain de temps appréciable et 
4 accroissement de la précision. 
En résumé, la mesure se fait en trois étapes : 


— Microphotographie. 
= Agrandissement du négatif par projection et dessin. 
— Enfin, mesure de surface à l’aide du planimètre. 


Il est indispensable d’opérer soigneusement et dans des conditions 
Soureusement contrôlées. Pour la microphotographie il faut employer 
même type de film et le même processus de développement (révé- 
eur, durée et température). Nous avons choisi le film Kodak Pana- 
mic X à grains fins. 

La lampe du microscope est alimentée par accumulateurs pour évi- 
7 des fluctuations d'intensité. Le flux lumineux est contrôlé à l’aide 
füne cellule photoélectrique et ramené à la même valeur pour toutes 
mesures. si 

Nous avons effectué une série d'essais pour évaluer l'influence des 


rs. de la prise de vue. L’objet photographié, en l’occurrence la trace, 
t opaque et se détache sur un fond plus ou moins lumineux. Sur le 
égatif, on observe un certain contraste entre l’image de la trace et 
le de l’environnement. Il est bien connu en photographie que la 
teté de la ligne de séparation entre les deux images est fonction de 
contraste par suite de certains effets photographiques. On peut 
févoir un empiétement des régions de forte densité sur la région 
n exposée, d’où un amincissement apparent des traces. Il conve- 
t d'établir la relation entre la densité photographique des clichés 
l'épaisseur moyenne d’un segment de trace. Nous avons opéré 
écessivement à intensité constante et temps de pose variable (celui-ci 
Issant de 6 à 30 secondes), puis à temps de pose constant (18 secondes) 


intensité lumineuse variable pour obtenir une gamme de densité 


mditions d’éclairement sur la mesure de l’épaisseur de la trace au. 


6 œ - “ Le ME | ME RES 4 y T 
REC PRE et = Ye QUE cr e 


1036 CHRISTIANE GÉGAUFF 


allant de 0,2 à 1,4. Les points obtenus se situent sur une mê 
courbe (fig. 4). Le domaine de lumination étudié correspond à 
domaine intéressant en pratique, c’est-à-dire : temps de pose suf 
samment long pour minimiser l'erreur relative sur le temps de pose, 
valeurs d'intensité lumineuse compatible avec le matériel utili 
et l’opacité des plaques. 

En pratique, nous nous sommes placée à une densité 1,1, correspo 
dant à la partie de la courbe dont la pente est, 
plus faible. Les variations en densité d’un cliché 
l’autre étaient de 0,05, ce qui entraîne une varik 
tion de l'épaisseur de l’ordre de 1 à 2 p. 100. 

L'incertitude due au dessin a été évaluée en rép 
tant plusieurs fois le dessin du même segment. El 
atteint I à 2 p. 100. 
12 L'’étalonnage du planimètre est effectué à mieu 
que 1 P. I 000 pré 
et les mesures de sul 
face sont reproduit 
tibles à 1° p.10 
près. | 

L’incertitude à 
tale introduite pa 
cette méthode «es: 
de l’ordre de 4, 
$ p. 100. 

En conclusion, c’est une méthode un peu lente, mais parfaitemér 
contrôlable, donnant pour chaque étape, un document que l’on pé 


réexaminer à loisir. La précision est bonne à condition d'opérer $0 
gneusement. 1 


S en mm? 


Fig. 4. 


f 


Il. Comparaison des résultats obtenus à l’aide de ces quati 
méthodes. — Il était intéressant de comparer les résultats obtent 
à partir des quatre méthodes décrites dans ce chapitre, pour la mes 
de la variation de l'épaisseur des traces d’un même type d’ion d& 
une même émulsion. Les résultats sont représentés sur la figure 1. Î 

Chaque courbe représente l'épaisseur moyenne, calculée à part 
de 20 traces, en fonction du parcours résiduel. Il s’agit de traces dé 
de 120 MeV enregistrées dans une émulsion G 5. Le parcours tot: 
des ions C$ est de 180 p aux fluctuations statistiques près. Nous avoi 
négligé les derniers 15 u qui se trouvent à la surface de l'émulsiô: 

On notera que les courbes relatives au poohstrolino, à la mich 
photographie et à la photométrie sont sensiblement parallèles. Ê 
valeurs les plus faibles sont obtenues à l’aide du poohstrolino, qui € 
une méthode de pointé. 


Les valeurs obtenues par microphotographie sont très légèremei 


d 
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lupérieures, ce qui peut provenir d’une moins bonne définition du 
ord de la trace. La différence est en chaque point de 0,05 u. 

La courbe relative à la photométrie est presque confondue avec 
elle de la microphotographie pour la partie mince de la trace à bords 
rès réguhers. Elle s’en écarte lorsque le parcours résiduel croît. On 
eut interpréter cet effet en remarquant que, lorsque le contour de 
B trace devient plus irrégulier, la probabilité d’englober certains grains : 
de voile voisins de la trace augmente pour la photométrie. L’obser- 
Vation visuelle dans le cas du poohstrolino et de la microphotogra- 
phie permet d'éviter au moins partiellement cet effet. 

- Comme nous l’avons déjà signalé, les mesures à l’aide du micro- 
mètre à fil donnent une allure toute différente à l’accroissement de 
Répaisseur. C’est certainement cette méthode qui a faussé l’interpré- 
tation des premières mesures des longueurs d’amincissement des ions 
lourds. Nous estimons que malgré sa simplicité, elle est à rejeter. 


à Conczusion. — A chacune des quatre méthodes décrites corres- 
Pond une définition de la trace qui n’est pas la même pour les quatre. 
11 n’est pas étonnant de trouver des épaisseurs différentes. Il est tou- 
téfois intéressant de constater que la photométrie, le poohstrolino 
ët la microphotographie conservent l'allure de la variation de l’épais- 
eur en fonction du parcours résiduel. Les mesures réalisées à l’aide 
de ces trois méthodes sont donc comparables, en dépit de légères 
+5 en valeur absolue. 


a 


CHAPITRE II 


tude des facteurs conditionnant la structure des traces. 


EE T PEUT Ne 


> I. Généralités. — Avant d'interpréter la structure des traces d'ions 
4 et d’essayer de l'utiliser pour la discrimination entre ions de 
, différents, il convient d'étudier les facteurs qui peuvent l’influencer. 
Re brièvement le mécanisme de la formation d’une trace 
de particule chargée dans l’émulsion ionographique. La particule 
pénètre dans l’émulsion avec une certaine énergie qu’elle perd essen- 
pos par interaction avec les électrons de ce milieu. Ces électrons 
acquièrent ainsi une énergie qui détermine leur parcours dans l’émul- 
ion. Étant donné la grande concentration en Br Ag (80 p. 100 en poids) 
des émulsions ionographiques, la majorité de ces électrons prennent 
daissance dans les microcristaux ou « grains » de Br Ag traversés par 
la particule. Ceux, très nombreux, qui ont reçu une faible fraction de 


l'énergie, passent dans la bande de conduction du microcristal, et ser- 


LL 


re 


k 


“cifique dépensée, nous pouvons admettre que nous nous trouvons €? 


_ de ces deux types d'image latente seront enregistrés par les différente 


suivants 


-_ b) Le développement, c’est-à-dire, la transformation de l’imag 


Nous les esquisserons rapidement pour la compréhension de la pai 
_tie expérimentale. s 4 


_ réduction de l'ion Ag* en argent métallique. Les révélateurs son 
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vent à la création de l’image latente sur les germes de sensibilit: 
D’autres ayant reçu une énergie supérieure à un certain seuil, dont nou 
discuterons ultérieurement la valeur, mais suffisante pour leur pe» 
mettre de sortir du grain, peuvent à leur tour créer une image latenti 
sur les grains voisins de ceux effectivement traversés par la part 
cule, Ces électrons dénommés rayons à ont un spectre d’énergie da 
le maximum croît assez rapidement avec la vitesse de la particuld 

En nous basant sur les hypothèses de P. Cüer (12), confirmées p 
les travaux de R. Schmitt (19) (56) et de H. Braun (10) (14), sur 
relation entre la dispersion et la dimension des amas argentiques 
l'image latente des différentes radiations en fonction de l’énergie sp 


présence de deux types d'image latente après le passage de la part® 
cule. î 
En effet, dans le grain traversé par la particule, la perte d’énergil 


est très supérieure à celle dans un grain touché par un rayon à. Cet 


entraîne une différence dans le nombre d'électrons libérés par grain 
et finalement, pour une même émulsion, les amas d’image latente de! 
grains traversés par la particule seront plus importants que ceux $ 
grains traversés par les Ô. $ 

D’autre part, la sensibilité de l’émulsion, fonction de la répartition 
et du nombre des centres de sensibilité gouverne la formation de l’imag 
latente. C’est ce facteur qui détermine dans quelle mesure l’un et l’autr 


PCA 


émulsions. 
La structure de la trace dépend essentiellement des deux facteur 


latente en image visible. 


Il. Étude du développement. — Le développement est un phé 
nomène complexe sur le compte duquel plusieurs théories s’affronte 


La transformation de l’image latente en image visible se fait pa 


donc nécessairement des réducteurs. 
= Volmer (63) a considéré le développement comme un cas de catalys 


_ hétérogène, la réduction de l’argent s’amorçant sur les germes d’imag 


latente qui servent de catalyseurs. Elle est plus rapide pour les grain 


exposés que pour les grains non exposés ; la réduction de ces dernier 
conduit au « voile chimique ». 4 
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ji Du point de vue thermodynamique, le développement est décrit 
ar lPéquation suivante 


2 Red + Ag+t = Ox + Ag 


qui n'est applicable qu'aux réactions réversibles, telles qu’elles se 
ésentent pour les révélateurs inorganiques du type Fe++-Fett+, 

ur les révélateurs organiques non réversibles, le classement selon 
es potentiels redox ne représente qu'une grossière approximation ; 
&ux-ci sont mieux décrits par leur niveau énergétique, notion qui 
€ fait pas intervenir la réversibilité. Abribat (1) décrit le dévelop- 
ement de cette manière en associant à chaque révélateur un niveau 
mergétique d'autant plus élevé que son pouvoir réducteur est plus 
and. Le système constitué par le grain de Br Ag, les germes de sen- 
bihté et l’image latente, est caractérisé par des niveaux énergétiques. 
lon la position du niveau du révélateur par rapport à ceux du grain 
& Br Ag, le passage des électrons est possible ou non et la solution 
bnctionne ou non comme révélateur. 


Mitchell (46) décrit lui aussi le processus en termes de niveaux éner- 
tiques dans sa théorie de la formation de l’image latente et du déve- 
ppement chimique. Il explique en plus les différences de cinétique de 
léveloppement des grains de Br Ag selon la nature des germes qu'ils 
ürtent. En effet, un électron ne peut être transféré d’une molécule 
e réducteur à un germe de sous-image latente que lorsque le niveau 
» celui-ci est abaissé par adsorption d’un ion Ag+. La durée de vie 
ü germe de sous-image chargé étant très courte, la probabilité de 
aäpture d’un électron est faible et la période d’induction longue. Par 
ontre, un germe d'image latente stable est toujours chargé positi- 
ement lorsqu'il est en équilibre thermique avec le cristal ; le transfert 
e l’électron de la molécule réductrice au germe est toujours possible, 
b le développement s’amorce rapidement. En conséquence, plus les 
mas d'image latente seront gros, plus leur développement sera 
äpide, quel que soit le niveau énergétique du révélateur. 

En conclusion, les deux facteurs importants dans l’étude de l’influence 
lu développement sur l'épaisseur des traces sont, d’une part, la nature 
ü révélateur caractérisé par son potentiel redox, ou son niveau éner- 
étique et sa composition, et, d'autre part, la cinétique du dévelop- 
ément en fonction de la nature de l’image latente. 

Ceci s applique également à l'analyse des deux modes de dévelop- 
ent qui sont : 


1) Le développement chimique qui fait appel aux ions Ag+ du ceris- 
réduits à partir des centres d'image latente à la surface des grains. 
révélateur dans son état initial contient un réducteur, mais pas 
> sels d’argent. 


>) Le développement physique qui utilise les ions argent conte- 
L1 


a 


9 


CUS 


1040 CHRISTIANE GÉGAUFF 


nus dans le révélateur. Les ions argent du grain de Br Ag ne part 
cipent pas au développement ; le développement physique peut êt 
effectué avant ou après fixage. 


Remarquons que les deux types de développement peuvent tr 
bien coexister dans certains révélateurs. 


1. Le développement chimique. Application aux traces « du Po.s- 
Une étude préliminaire du développement chimique a été faite s3 
des traces « du Po, le nombre de plaques nécessaires à ce travail re: 
dant l'emploi des ions lourds prohibitif. Les expériences ont été efle 
tuées à l’aide d’émulsions Ilford G 5, C 2 et L 4 de 10 u et 50 u d’épail 
seur, Les traces « d’une source de polonium sont faciles à enregistr! 
à la surface de l’émulsion ; il n’y a pas lieu de tenir compte d’un gr 
dient de développement. Nous avons rejeté les méthodes d’impr 
gnation pour l'obtention des traces x car nous risquions de modif 
les propriétés physico-chimiques de l’émulsion par immersion dau 
les solutions d’imprégnation. | 

Les mesures ont été effectuées à l’aide du poohstrolino, les condk 
tions de mesure étant celles décrites au chapitre premier. L'’incek 
titude sur chaque point est représentée par la déviation standard | 
de la distribution des moyennes. Il n’y a pas lieu de tenir comp! 
de l'incertitude due à l’étalonnage qui constitue une erreur systémi 
tique qui ne modifie pas l’allure des courbes. 


Les germes utiles pour le développement sont ceux situés à la sul 
face des grains et ceux mis à nu par un solvant du Br Ag qui peu 
être contenu dans le révélateur. 

Les potentiels redox des révélateurs utilisés sont suffisammen 
négatifs, pour que nous puissions admettre que les deux types d’imäkg 
latente dont nous avons parlé précédemment soient développés. Nôu 
avons utilisé deux espèces de révélateurs, ceux dits totaux, contenähi 
un solvant du Br Ag et ceux dits superficiels ne contenant pas de so 
vant du Br Ag, et nous avons examiné leur action en fonction d 
temps de développement. | 


a) INFLUENCE DU TEMPS DE DÉVELOPPEMENT SUR L'ÉPAISSEU 
DES TRACES & POUR DES RÉVÉLATEURS DITS TOTAUX. — Les révél: 
teurs utilisés sont classiques en technique ionographique. Ce sûr 
l’'amidol à pH 6,5 (formule de Bruxelles) et l’ID 10. 

Nous avons essentiellement porté notre attention sur l’amido 
car c'est le révélateur le plus employé par les utilisateurs. 

La courbe 1 (fig. 5) représente la variation d'épaisseur des traces 
en fonction du temps de développement à l’amidol pour l’émulsion G. 
la courbe 2 est relative à l’émulsion C 2 et la courbe 3 à l’émulsion L. 


Les points correspondant à l’ID 19 se rangent sensiblement sur l 
- 
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urbes de l’amidol. Dans tout le domaine étudié, nous nous trouvons 
pr de la région de sous-développement où les & sont lacunaires. 

our la G 5, la variation d épaisseur des traces x est de 0,5 4 pour 
es temps allant de 10 à 00 minutes ; l'augmentation est régulière. 
le est de 0,4 a pour la C 2 et de 0,35 u pour la L 4. À 45 minutes de 
éveloppement, le temps nécessaire pour faire apparaître les $ au 
imimum d'ionisation dans de bonnes conditions, l'épaisseur moyenne 


épaisseur |] . amidol 
e ID19 


x acide ascorbique 


< lyci 
4 41 traces % du polonium HAT 


pute: délesie-i dé Loue Det cute ed Sd dé 


une trace & est de l’ordre de 6,75 u dans la G 5 ; à 55 minutes, elle 
st de 0,80 y. 

Cette variation de l'épaisseur avec le temps de développement 
test pas négligeable si l’on veut utiliser la dimension transversale 
jmme facteur de discrimination entre ions de charges différentes. 
Les 3 courbes ont sensiblement la même allure. Il semble donc 
agir d’un même phénomène pour les 3 émulsions. Les différences 
1 valeur absolue sont dues aux dimensions des grains. Il est possible 
üe des grains de Br Ag ayant reçu très peu d'énergie (image latente 
ible) soient développés bien après les autres, apportant tardive- 
ent leur contribution à l’épaisseur. D'autre part, James (35) a signalé, 
sur les révélateurs contenant un solvant du Br Ag, un dépôt d’Ag 
ovenant d’un développement physique se surajoutant au dévelop- 
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A 
pement chimique et qu'il a appelé « solution-physical development ? 
Ce développement physique, relativement lent, peut devenir imp 
tant lorsque suffisamment d'Ag a passé en solution et lorsque le dév 
loppement chimique a produit une surface d’argent métallique sufl 
samment grande pour permettre le dépôt d'argent à partir de | 
solution. + 


b) INFLUENCE DU TEMPS DE DÉVELOPPEMENT SUR L'ÉPAISSEU 
DES TRACES & POUR DES RÉVÉLATEURS SUPERFICIELS. — PourMil 
révélateurs superficiels, le développement physique est exclu puisqu'il 
2 ne contiennent pas de solvant du Br Ag. 
is Nous avons été amenée à examiner trois sortes de révélateurs su 
| ficiels pour l’émulsion G 5. 
ve 1) Le révélateur au génol-acide ascorbique de James (35). 


Formule 


Acide ascorbique . . 10 
Gén AIRES ET ne 2,5 
CONS TS pce UE 00 
PTIT ENCRES 2 


pour 1 000 em H,0 


RTE 2% 


ga va 0e Ua 
EDR. 


L 
LS 
“ 
i 
À 
a+ 
ie 
f., Sans être solvant pour le bromure d'argent comme le sulfitel 
sodium, l’acide ascorbique remplace celui-ci ; son rôle est de protége 
le réducteur de l’oxydation aérienne et d’éliminer les produits d’ox: 
(4! 


À dation du révélateur. Le pouvoir réducteur de ce révélateur est élew 
4 La courbe 4 (fig. 5) représente l’allure de l'accroissement départ 
7 des traces &. Il est bien plus faible que pour les révélateurs solvant 
fur de 0,1 u entre 15 et 00 minutes. 
2 2) Le révélateur au glyein sans sulfite de James. 
Formule 
GEO ge ee 2 Le RER EN CH ne 
CO Nas +. à.  44-p pour 600 MAO 
Br K 2g | 


Ce révélateur s’oxyde très rapidement à l’air à cause de l’abse 

de sulfite et d’acide ascorbique. Son usage n’est pas recomman 

3 car il perd rapidement ses propriétés développatrices. L’allure 
l'accroissement d’épaisseur est comparable à celle du révélateur 
cédent (fig. 5). + 
3) Le révélateur au ferro-oxalate qui est un révélateur inorganiqt 
superficiel. 4 


Formule : 1 vol. d’une solution de SO, Fe à 25 p. 100 act 
citrique à 0,3 p. 100 + Br K 1 p. 1000. 
3 vol. d’une solution d’oxalate de potassium à 25 p. 10 


re, | 
FE LES É 
Fr 
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L’accroissement d'épaisseur des traces & (courbe 5, fig. 5) est compa- 
ble à celui occasionné par le révélateur au génol-acide ascorbique 
vec une valeur de l’épaisseur inférieure de 0,1 u. 

» Ces trois types de révélateurs non solvants provoquent un accrois- 
ement d'épaisseur très faible pendant la durée d’action examinée : 
èci peut être dû à une cinétique très lente du développement des 
ains ayant reçu une faible fraction d’énergie et très différente de 
elle du développement à l’aide de l’amidol. 

“La structure de l’Ag développé n’est certainement pas la même 
lans les deux cas (révélateur total ou superficiel). Des examens à l’aide 
lu microscope électronique (38) ont montré un aspect filamenteux 
le l'argent provenant d’un développement rapide alors que le déve- 
Oppement lent produit une masse d’argent plus compacte. Il est 
ÿncevable qu’une telle différence puisse se répercuter sur l'épaisseur 
le traces. 

: 


à 
“2. Le développement physique. — Deux théories s’affrontent pour 
xpliquer le dépôt sélectif de l’argent sur les centres d’image latente. 
Selon Volmer (63) et James (36), ces centres servent de catalyseurs 

ur la réduction de l’Ag adsorbé sur eux. Selon Reinders (54), ils 
érvent de centres de cristallisation. En effet, la réduction des ions Ag+ 

argent métallique dans le révélateur, crée une solution sursaturée 
lé ce métal, qui se dépose de préférence sur les centres d’image latente. 
in absence de ces centres, la réaction entre le réducteur et le sel d'argent 
iteint un équilibre pour lequel la sursaturation de l’argent métalli- 
Me est maximum. Reinders a démontré qu’on pouvait exprimer AE 
n fonction de C, la concentration en argent métallique dans la solu- 
ion sursaturée, et de C4, la concentration en argent métallique cor- 
éspondant à la solubilité normale de l’argent métallique ; l’équation 
de la forme : 


RT C 

As Fr: log œ . 

Cette sursaturation en argent métallique n’est pas localisée au niveau 
e l'image latente, mais est commune à toute la solution puisque celle-ci 
tient un sel d’argent dissous. Les impuretés contenues dans la solu- 
ôn et le bac de développement peuvent servir de centres de cristal- 
Sation pour l'argent en concurrence avec les centres d’image latente. 
tu bout d’un certain temps l'argent se dépose sur toutes les surfaces 
résentes, provoquant en particulier un voile important à la surface 
l'émulsion. Ce dépôt spontané d’argent est un des facteurs les plus 
énants du développement physique. On peut l'empêcher partielle- 
ent en diminuant C, c’est-à-dire la sursaturation, ce qui revient 
‘diminuer AE. Ceci a été réalisé plus ou moins empiriquement pour 
he les révélateurs physiques classiques, soit en augmentant E,caox 


GR 


| Annales de Physique, 1960. 


L 
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par abaissernent du pH, soit en diminuant E4, par addition de se 
formant des complexes avec l’argent (SO, Na, ou S203 Na). 

Mais les propriétés solvantes de ces révélateurs vis-à-vis du Br A 
rendent leur emploi impossible pour des temps de développemen 
longs. 

Toutes ces considérations nous ont amenés à choisir le révélate 
de Rzymkowski (55) à Eaux très stable, grâce à l’emploi d'un Sy} 
tème oxydo-réducteur réversible constitué par un mélange équimol 
culaire de quinone et d’hydroquinone. La solution reste claire per 
dant 5 à 6 heures. Pour des durées de développement très longud 
(24 heures et plus), il est nécessaire de renouveler plusieurs fois 
bains. 


Formule : 
Acide eitrique 3 cm d’une solution à 12 p. 100 
p-benzoquinone . . 7,5 » d’une solution à 2 p. 100 dans l’alcooh 
hydroquinone 7,5 » d’une solution à 2 p. 100 
NO Ag Lun. = -4,5-brid'une solutR ep2100 


Compléter à 100 emÿ avec de l’eau distillée. 


Pour être utilisable en photographie, le développement physiqu 
demande des expositions à la lumière plus fortes, et des temps “di 
développement plus longs que le développement chimique. Il € 
sensible à la distribution des germes d'image latente et à leur tailld 
Ces facteurs nous ont fait espérer une bonne utilisation du développa 
ment physique pour la discrimination entre les différents rayonnement 
1omsants. À 

À notre connaissance, seuls Curtis et Osborne (20) avaient effectu 
quelques essais sur plaques nucléaires en 1940. 2 


a) DÉVELOPPEMENT PHYSIQUE APRÈS FIXAGE. — Il est bien conn! 
que le fixage peut dissoudre partiellement les images argentiques 
Cette attaque risquait d’être prohibitive dans le cas du fixage avan 
développement. En effet, le fixage à l’hyposulfite de sodium à 35 p. 10 
et le fixage acide couramment employé ralentissent ou empêchent 
développement physique ultérieur selon le type d’émulsion. On sai 
que le fixage alcalin a un pouvoir solvant moindre vis-à-vis de l’argen 
métallique. | 


Nous avons étudié systématiquement l'influence de la durée di 
fixage. Une statistique portant sur le nombre de traces & par champ 
nous à montré que pour l’émulsion € 2 (50 & d'épaisseur) ce nombr 
restait constant pour des temps de fixage alcalins de 1 heure à 20 heure 
(durée habituelle de fixage : 1 heure pour 50 u). Le fixage non alcalir 
par contre, montre une baisse sensible de ce nombre de traces. Pou 
l'émulsion G 5, il y a une diminution du nombre de traces donc atta 


17C ? 2& re *C Es 
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que même par fixage alcalin. Nous avons abandonné ce mode de déve- 
oppement par crainte de détériorer l’image latente. 

É Dans la suite, nous nous sommes bornés au développement avant 
ixage. 


Mb) DÉVELOPPEMENT PHYSIQUE AVANT FIXAGE. — La durée de déve- 
oppement nécessaire pour faire apparaître des traces peut varier 
égèrement d’un lot de plaques à l’autre. Un lavage préalable à l’eau 
jourante, d’une durée de 10 à 12 heures, accélère le développement, 
urtout pour la G 5. Un développement de 24 heures est généralement 
uffisant pour obtenir des traces « comparables à celles obtenues par 
léveloppement chimique. Le voile est moins abondant qu’au déve- 
oppement chimique normal, mais les grains individuels sont moins 
iomogènes et légèrement plus gros. 

- Sur des émulsions Ilford C2et G5 de 10 à 20 y, des plages irradiées 
ux o, 6, et à la lumière, de densités photométriques équivalentes 
près développement à l’ID 19, sont considérablement différenciées 
jar le développement physique. Les plages à« présentent des densi- 
és équivalentes au témoin avec des traces à continues, alors que les 
ages 8 ou celles d'expositions à la lumière sont considérablement 
ffaiblies. 

Ces résultats sont extrêmement favorables pour la discrimination, 
ais les temps exigés par le développement physique sont très longs, 
4 heures et plus. Nous avons cherché à les abaisser : 


a) Une augmentation du potentiel redox du révélateur par addi- 
on d'hydroquinone ou diminution de quinone ou par augmentation 
ü pH a entraîné une accélération du dépôt spontané d’argent ainsi 
e nous pouvions le prévoir, sans toutefois accélérer suffisamment 
: développement. 


»b) Une dissolution partielle du cristal de Br Ag permettant de 
légager les germes d'image latente et d'offrir une plus grande sur- 
ce utile pour le dépôt d'argent a été essayée avec un succès partiel. 
ne immersion de quelques minutes dans une solution de sulfite de 
dium à 15 p. 100 diminue de 5 fois environ la durée d’apparition 
l’image sur la C 2. Pour la G 5, cette action est moins marquée. 
tte accélération du développement ne se manifeste que dans les 
u supérieurs de la plaque. Une action prolongée du sulfite de sodium 
squ’à 2 heures) ou de l’hyposulfite de sodium alcalin à la même 
lution ne modifie pas-cet état de choses. 


“Cette méthode nous fait revenir aux inconvénients du développement 
rès fixage. Il est probable qu’une dissolution ‘partielle du Br Ag 
traîne aussi la destruction d’une certaine classe d’image latente. 
les raisons nous ont fait rejeter cette méthode. 


à y” 1 
te À: 


"4 
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c) Un grossissement préalable des germes d'image latente par 
prédéveloppement chimique très court semblait le moyen le pli 
judicieux pour diminuer le temps de développement. 

Quelques essais portant sur différents révélateurs (ID 19, dilutic 
1 pour 50, glycin, amidol) et sur différentes durées d'action nous on 
donné un résultat positif. Les durées de développement physiqu 
peuvent être abaissées graduellement en fonction de la durée du déve 
loppement chimique. Comme technique standard commune de ce 
essais, nous avons fait appel à la réaction Li, (n, «) t. Des plaque 
Iford C 2 de 50 à 100 u chargées au citrate de Li sont exposées à ur 
source de neutrons Ra-Be de 300 me. Ces plaques sont ensuite soumise 
à un prédéveloppement chimique de courte durée et lavées pendar 


F1 

s | 

+ : 1 

Fig. 6. — Plaque Ilford C 2 chargée au citrate de Li. 4 

exposée aux neutrons lents de Ra-Be, 300 me. À 

. 4 

a) Prédéveloppement chimique jumelé avec développement physique di: 
criminatoire. ; 
On distingue trois œ + t de la réaction Lis (n, x) t et 2 protons. Les so 
continues, les protons et les tritons discontinus. n. 


b) La même plaque que (1). Détail d’une trace & + + à plus fort grossisse 
ment. Il y a tendance ici à la discrimination ultime cherchée par la largeu 
Ge N400 ë 

c) La même plaque avec développement chimique normal avec « ID 19 


(20 mn). La trace est continue, On ne peut pas déterminer s’il s’agit di 
proton où d'une x + 1. Le voile y est important. G — 1 400. 4 


12 heures avant le développement physique. Le développement ph: 
sique seul ne fait apparaître que les « et les fins de tritons. Une bom 
technique pour l'obtention d’x et de tritons bien discriminés (fig. \ 
consiste en 6 minutes de développement chimique, lavage 12 heure 
1,30 h à 3 heures de développement physique, puis fixage. Pour d 
émulsions d’épaisseur supérieure à 100 pu, l’homogénéité du dévelo: 
pement physique n’est plus reproductible avec cette technique (27) (1 
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Une statistique portant sur une plaque Ilford D 1 (émulsion la plus 
liscriminatoire pour les particules étudiées), chargée au Li, exposée 
aux neutrons et développée normalement et chimiquement (ID 19, 
5 minutes) a donné une discrimination &-tritons dans 45 p. 100 des cas. 
Dans une émulsion C2, 50 uw (normalement peu discriminatoire), 
Maitée comme nous venons de le décrire, nous avons 60 p. 100 des À 
as bien diseriminés. Les émulsions G 5 donnent actuellement des | 
jésultats moins favorables et moins reproductibles. Avec cette méthode, 
a discrimination particule-voile est supérieure à celle obtenue par le 
développement chimique normal, mais une irradiation y de 30 rœnt- 3 
es paraît être la limite pour la visibilité des traces. 


Étude de l'influence du développement sur la dimension transversale 


les ions lourds. — a) LEs RÉVÉLATEURS CLASSIQUES EN TECHNIQUE É 
ONOGRAPHIQUE, RÉVÉLATEURS TOTAUX. — Nous disposions de £ 
feux types d'ions lourds : Ne,, et O3, enregistrés dans des plaques ps 
y 

pee 

een A 

ES 

dei RE LAS) E 

7 de 3% 

emulsion Ge- ; 

== # | 

“5 

4 

4 | # 
de. 7. — Nes, : Dévelop- 3$ 
pement à l’amidol à 220. 5 
ourbe (1) : 20 minutes. . 
ourbe (2) : 40 minutes. A 
Jourbe (3) : 80 minutes. à 
dé 

À 

ta 

— L es 

+ 

à 

0,6 AT 

50 100 150 ET: 

ci 

Û ’épai b ésentent l’épais- “ie 
émulsion G 5 de 50 u épaisseur. Ees courbes représenten p ï 
ur moyenne, calculée à partir de 20 traces, en fonction du parcours 44 
ésiduel. AR 
… Les courbes représentant un développement de 100 et 120 minutes ja 
Ont pratiquement confondues avec la courbe (3). Er 
L’accroissement de l’épaisseur moyenne en chaque point, très impor- % 


“e 
2 
" + TEA da 2 


4 


LR 
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tant entre (1) et (3) n’est pas régulier tout le long des courbes. A 
effet, 


à 


a 10 Li : 
À (3)-(1) = 0,46 
A (3)-(2) = 0,17 & 
alors qu’à 120 pi : 
À (3)-(1) = 0,82 pe 
À (3)-(2) = 0,35 u. 


Cette série d'expériences semble prouver l'existence d’un paliers: 
situant aux environs de 80 minutes de développement pour ce iÿ} 
d’ion. Ce palier n’a pas été trouvé pour les traces x pour ces temy 
de développement, mais pourrait exister au-delà de 00 minutes. Noton 
que les courbes 80 minutes, 100 minutes et 120 minutes sont différé» 
tes dans les premiers 10 4 (seul domaine comparable aux «). 


eeny 


16 © 
L 8 
20! émulsion G, © = 
1,8 | 
| Fig. 8. — ©, : Développ: 
16 | © ment à l’amidol à 18-20 


Courbe (1) : 40 minutes* 
Courbe {2) : 80 minutes 


S0 109 150 


À PA S 
Même remarque que pour Nes: 


À (2}-(1) à top = 0,r4p 
À (2)-(1) à 120 pu = 0,25 y 
À (2)-(1) à 140 LL =10,280e 
L’accroissement d'épaisseur est plus important pour Ne, qi 


pour Os pour des temps de développement comparables. Il ne fa 
toutefois pas perdre de vue que ces ions étaient enregistrés sur d 
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laques différentes et que ces plaques n’ont pas été traitées simulta- 
ément. De petites variations de sensibilité des émulsions et de peti- 
es variations de développement ont pu exalter ce phénomène, de 
elle façon que nous ne puissions pas en tirer de loi générale. 
. Ces deux cas montrent clairement que l’accroissement de l’épaisseur 
oyenne ne correspond pas à une translation des courbes repré- 
sentant l'épaisseur en fonction du parcours. Au contraire, cet accrois- 
ément devient de plus en plus important à mesure que l’on s’éloi- 
one de l’origine, R — 0. La correction de développement ne devrait donc 
pas se traduire par l'addition ou la soustraction d’un facteur constant 
tout le long de la courbe, ainsi que l’a proposé Della Corte (7). 
L'augmentation de l'accroissement de l’épaisseur, lorsque le par- 
éours résiduel R croît, peut s'expliquer par une cinétique de déve- 
loppement plus lente des grains périphériques de la trace. Ces grains, 
affectés par les Ô les plus énergiques, dont le nombre croît avec R, 
ont une image latente liée à une perte d’énergie faible, ce qui peut 
expliquer leur contribution plus tardive à l’épaisseur, comme pour 
les traces &« au paragraphe précédent. 
» Quelques autres expériences exécutées dans des conditions légè- 
féement différentes contribuent elles aussi à confirmer ce phénomène. 
Nous avions à notre disposition des ions N, et C4 enregistrés dans des 
plaques Ilford G 5 de 200 x d'épaisseur (28). Afin d'éviter tout gra- 
dient de Ro ee nous avons employé la méthode classique 
d'imprégnation à froid et de réchauffement progressif dans le révé- 


| 
- 

; sfr 
| (es en pi N 


F 


Fig. 9. 


Courbe (1) : durée de développement à 
partir du réchauffement : 60 minutes. 
Courbe (2) : durée du développement : 
» 75 minutes. 


i 

| 
sl 
1 


Les conditions expérimentales sont les suivantes : 


— Révélateur à l’amidol. 
—— Jmprégnation à 5° : 30 minutes. 


x 


— Réchauffement de 5° à 20° : 30 minutes. 


Les plaques sont ensuite maintenues à cette température pendant _ 


15 à 45 minutes. 
| La différence entre ces deux temps de développement est très fai- 
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4 me 8 


ble. Les deux courbes confondues à l’origine (R — O) se séparer 
vers la fin. 
À (2)-(1) à 120u — 0,09 k 
À (2)-(1) à 150u — 0,14 u. 
La courbe (3) correspond à un développement très différent : 45 mia 
tes à l’ID 19 à 21°. 
Dans ce cas aussi : 


À (3}-(1) qui est de 0,1 u à 10p 


augmente rapidement : 
A (3)-(1) à 120 — 0,36 u 


et : 


À (3)-(1) à 150 p = 0,43 u. 


4 


Fig. 10. 


Courbe (1) : mêmes conditions que 
courbe (1) N, fig. 0. : 
Courbe (2) : plaque G5, 400. 
non développée dans notre 
laboratoire. | 


I IOU —=0,I0u 
A (2)-(1) à 120u = 0,27 u 
À (2)-(1) à 150 u = 0,29 u. 


Les quatre types d'ions que nous venons de citer présentent tous e 
même phénomène quant à l'influence du temps de développemen 
Elle est plus importante pour la partie la plus épaisse de la trac 
Nous avons éliminé les derniers 10 4 correspondant à l’entrée de l'i 
dans la plaque, de peur qu’ils n’entraînent une fausse interprétation 
D'autre part, toutes les traces examinées se situant dans les 15 pre: 
miers u de l’émulsion, il est exclu de considérer l'influence d’un gra 
dient de développement sur l’allure des courbes. 


_ La figure 11 représente en traits pleins, les courbes relatives à 
As Ney N7 et C$ trouvés dans une même plaque et en tirets 
la courbe (3) de N, et la courbe (2) de C4. 


On remarque que l'influence du développement peut dépasser 
influence du Z sur l'épaisseur moyenne. Îl est done primordial de 
en tenir à des traces développées de façon comparable si l’on veut 
iscriminer les ions lourds par leur épaisseur. D’autre part, les cour- 
es relatives à N, et C; (développement fort) sont pratiquement paral- 
les respectivement à celles du Ne,, et à celles de N;. Une correction 


e développement par translation entraînerait une grossière erreur 
lans ces cas. 


een y 


ds 
244 émuision = 


s0 100 150 200 


Fig. 11. 


Le développement à l’amidol très long (= 80 minutes), tel que nous 
vons utilisé pour Ne:,, fait tendre l'épaisseur vers une valeur-limite, 
qui serait très favorable. Mais, il provoque, en même temps, une 
te montée du voile. Ce voile permet encore les mesures pour des 
laques de 50 u, mais serait prohibitif pour des plaques d'épaisseur 
érieure. Nous n’avons pu l’employer qu’à titre expérimental pour 
rifier l’action du développement, mais nous ne pouvons pas le 
commander pour l’application pratique. 


b) Les RÉVÉLATEURS SUPERFICIELS. — Nous avons vu, au para 
aphe précédent, que les révélateurs superficiels avaient peu d'influence 
ir l’épaisseur des traces x dans un très grand domaine de temps. 
nous à paru intéressant d'appliquer ces résultats aux ions lourds. 
à courbe (3), figure 8, représente l'épaisseur moyenne de traces 
ions O4 enregistrés dans une émulsion G 5 de 50 d'épaisseur et déve- 
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loppés à l’aide du révélateur au génol-acide ascorbique pendant 25 min | 
tes et 60 minutes. Les deux courbes coïncident. Nous retrouvons 
un résultat déjà établi pour les «. L'accroissement du temps de dé 
loppement est sans effet sur l’épaisseur au-delà d’un certain seu 
certainement atteint avec 25 minutes de développement. En vale® 
absolue, la courbe se situe en dessous de celles relatives à l’amida 
Sa pente est moins forte. 

Ce révélateur favorise la montée du voile par rapport au révélater 
classique à l’amidol. Mais l'intérêt de cette méthode réside dans 
fait que l’épaisseur moyenne est insensible à une variation du tem} 
de développement. Il faudrait pouvoir l’étendre à un plus grand non 
bre d’ions différents avant de recommander son emploi. 


c) LÉ DÉVELOPPEMENT PHYSIQUE, tel que nous l’avons décrit dax 
le paragraphe précédent, ne présente que peu d'intérêt pour les 108 
lourds. Ses propriétés discriminatoires entre &« et B, exposées pri 
cédemment, conduisent à un mivellement entre les traces d'ions lourd 
de Z différents, puisqu'il néglige l'apport dû aux 6 qui est le facte 
de discrimination entre ces ions. Quelques essais effectués sur dd 
fragments de fission de l'U?# nous ont conduits à un nivellemer 
pour les émulsions C 2 et G 5, là où le développement chimique pel 
mettait une discrimination entre le fragment lourd et le fragmér 
léger par la mesure de l’épaisseur moyenne. 


d) LE sous-DÉVELOPPEMENT ne présente qu'un intérêt théoriqu 
pour l'explication de la structure des traces. Nous l’avons utilisée 
nous renvoyons au chapitre III pour les résultats. | 


CHAPITRE lIIl 


Contribution à l’étude théorique 
de la structure des traces. 
L. Historique. — Ce n’est qu’assez récemment que la structui 


transversale des traces dans les émulsions ionographiques a atti 
l’attention des chercheurs. Le problème s’est posé en 1948, lorsqu 
les deux groupes de physiciens du Minnesota et de Rochester : Freïe 
Lofgren, Ney et Oppenheimer, Bradt et Peters (23) ont observé por 
la première fois des traces de noyaux lourds provenant du rayoi 
nement cosmique dans les émulsions ionographiques. Ces traces, doi 


certaines sont très épaisses, présentaient toutes un net aminciss 
ment en fin de parcours. 


er. . 
La 
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Poursuivant l'étude systématique de ces noyaux lourds, Freier (24) 
réconise la mesure des « longueurs d’amincissement » (parcours rési- 
luel à partir duquel l’épaisseur commence à décroître) en vue de la 
étermination du numéro atomique Z de ces noyaux. 

 Hoang et Morellet (34) étudient une dizaine de traces de noyaux 
ourds primaires en mesurant, d’une part, la longueur d’amincissement, 
ten déterminant, d'autre part, le Z du noyau par la méthode clas- 
ique dite « méthode des rayons 3 ». Les valeurs de Z vont de 9 à 25, 
mais les incertitudes sur Z sont importantes (de + 1 à + 3). Les valeurs 
xpérimentales ainsi trouvées ne sont pas en bon accord avec les 
valeurs théoriques de Freier. 

Perkins (51) adopte le point de vue de Freier, mais mentionne une 
hfférence entre « l’amincissement vrai » expliqué par l'hypothèse de 
freier et un « pseudo-amincissement » dû aux électrons à d’énergie 
upérieure à 10 keV. Selon lui, ce phénomène limite l’utilisation de 
à longueur d’amincissement L pour la mesure de Z à Z < 10 et L < 7ou. 
- Crussard (11) et, indépendamment, Cüer et Lonchamp (16) signa- 
ent alors les difficultés auxquelles se heurte l’explication de Freier 
* suggèrent un mécanisme nouveau basé sur la répartition $patiale 
les électrons Ô projetés par le passage de l’ion primaire. Selon ces 
luteurs, le spectre de rayons à explique à lui seul la variation d’épais- 
eur en fonction de la vitesse. L'hypothèse de Freier doit être rejetée. 
Jontrairement aux idées de Perkins, il faut tenir compte des élec- 
rons à d'énergie inférieure à 10 keV, dont la contribution à l’épais- 


\ 


eur n’est absolument pas négligeable. 
| : 


Ce point de vue a été progressivement adopté par d’autres cher- 
heurs :; citons Della Corte (8), Lozhkin (44), Skjeggestad (59). 

> En 1057 pourtant, Viktorov et Maksimov (62) essayent encore de 
alculer avec plus de précision la dépendance de la charge de la vitesse 
t sa répercussion sur la longueur d’amincissement en utilisant les 
iypothèses de Freier. 

» À l'heure actuelle, un ensemble de faits expérimentaux exposés 
i la fin de ce chapitre vient de confirmer le bien-fondé de l'hypothèse 
les rayons à émise dès 1947 par P. Cüer (12). 

: 

: 


IL Contribution à l’étude théorique. — 1. Relation parcours- 
nergie des électrons lents. — La connaissance de la relation par- 


jours-énergie des électrons lents dans les émulsions ionographiques 


À 


st d’un intérêt primordial pour la prévision de la structure des traces. 
> La détermination de cette relation dans le domaine des faibles 
nergies n’a pas fait l’objet de mesures directes en dessous de 8,7 keV. 
Les mesures de B. Gauthe (25) en dessous de 30 keV, présentent une 
ncertitude importante et toute extrapolation vers les énergies infé- 
jeures est dépourvue de sens, Ceci nous a incités à reprendre le pro- 
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k 

£ | 

blème d’un point de vue semi-théorique, tenant compte de la strul 

ture hétérogène des émulsions photographiques (42). 
Le calcul se fait en deux étapes : 


N | 
| 


__ Calcul du parcours d’un électron d'énergie E dans la gélatin| 
__ Détermination du nombre de grains rendus développableswe 


moyenne. 
t, | 
} 


a) CALCUL DU PARCOURS D'UN ÉLECTRON DANS LA GÉLATINE.N | 
A partir des valeurs du pouvoir d’arrêt atomique différentiel (13) (66 
des éléments contenus dans l’émulsion, on a caleulé les variatiôr| 
du pouvoir d'arrêt différentiel de la gélatine (1), en fonction des 


vitesse des particules dans le domaine de 1 à 6.10° emysec. Dan 
ce domaine de vitesse qui correspond pour les électrons à un domain 
d'énergie de 0,3 keV à 10,5 keV, le pouvoir d'arrêt différentiel de 1! 
gélatine décroît de 1 435 à 1 340. | 

Les parcours des électrons dans l’air standard sont ceux adopté) 
par Tsien (60) ; ils sont affectés d’après cet auteur d’une incertitüd} 


de l’ordre de 10 p. 100. Les résultats sont donnés dans le tableau] 


TaBLreau I | 1 
+ 
Énergie (keV). I 2 3 4 E 6 7 8 
| Vitesse 10° cem/| n | 
LFP ARE 1,8 2,6 3,2 07 4,2 4,6 4,9 5,2 5,6 4 


| AR,/AR gel .lr420 1380 1376 x 360 de 357 1350 1348 1344 I 342 
AR, en millimè- 


(res 70. [| 0,051 00,105 O,E6, L0,10% 10,24 'o,25-M0,300 000340010135 
| AR gel en mi- ; < 
Ds -- -[0,038 0,076 0,109 0,140 0,177 0,186 0,223 0,253 0,261 0,2 
HERgelu), … 0,038  O,II4 0,223 0,363 0,540 0,726 0,949 1,20 


ARo/AR Br Ag.1g00o 2650 2800 2 890 2940 2975 3000 3025 3040 30: 


à On a porté, en plus, les valeurs du pouvoir d’arrêt différentiel 4 
Br Ag dans le même domaine d'énergie, celui-ci augmente de 1 00 
à 3 050. s 


b) MESURE DU DIAMÈTRE d DES GRAINS DE L'ÉMULSION G 5 
Nous assimilons les grains de Br Ag à des sphères de diamètre moyen € 


% 


« AR s : 
(4) Il s’agit, en fait, de tous les constituants de l’émulsion autres que F 


Br Ag, c'est-à-dire gélati i idi 
b gélatine, plastifiant, humidité. Par c ité S 
appellerons gélatine. , PR ee ! 
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ëé diamètre moyen étant important dans cette étude, 


mètre nous l’avons 
terminé directement à l’aide du microscope éle 


ctronique (26). En 
et, les résultats que l’on peut relever dans la littérature (39) (4) (22) 
7) (54) présentent quelques divergences. 7 
Nous avons repris cette étude en utilisant 


à pris l’évolution des crains 
e Br Ag sous l’action du faisceau d’électron l 


s dans le microscope 


Fig.,12. 


éctronique. Le bombardement du Br Ag par les électrons libère de 
irgent photolytique qui migre vers l'extérieur du grain (voir fig. 12). 
ous retrouvons pour les émulsions nucléaires cette évolution signalée 
ir de nombreux auteurs {3) (32) (5) (57) (33) dans leurs travaux 
r les émulsions photographiques ordinaires. Il reste à la place du 
ain de Br Ag un film très transparent aux électrons qui épouse la 
rme initiale du grain (voir fig. 12). Il a été signalé par Hamm et 
mer (33) et appelé « combined envelope ». Ce film pourrait être 
nstitué par des composés gélatino-argentiques entourant étroite- 
ent le grain. L'examen visuel des différentes phases de l’évolution 
s grains permet d'affirmer l'identité entre les dimensions du grain 


i 
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eo 
D 


initial et de l’enveloppe résiduelle. Il est donc possible de mesur! 
le diamètre des grains, même non isolés, en mesurant les enveloppe 
ce qui facilite ke manipulation et élimine les erreurs dues à l’arge” 
migrant hors du grain, pendant les premières secondes d° expositio 
Nous avons utilisé le microscope électronique Siemens de l’Ée 
Nationale Supérieure de Chimie de Strasbourg (1) fonctionnant sou 
100 kV avec un grossissement de 24 000 diamètres à 6 p. 100 prè 
Quelques centimètres cubes de l’émulsion à étudier sont portés à 40! 
maintenus pendant quelque temps à cette température avec une quai 
tité convenable d’eau pour dissoudre la gélatine. Le liquide surnagear 
est pipeté. On répète plusieurs fois cette opération. Il reste une su 
pension de Br Ag dans de l’eau. Une goutte de cette suspension € 
amenée sur le porte-objet préalablement recouvert d’une pellicul 
de formvar. | 

Les clichés du microscope électronique sont projetés au moyet 
d’une agrandisseuse photographique sur du bristol dans lequel 4 
images des grains sont découpées. Les aires projectives d’une qua 
rantaine de grains ont été déterminées par pesée. L’histogrammi 
des fréquences en fonction des dimensions des grains se trouve figure 12 
En abscisse, on a porté simultanément la valeur des aires en 1072 
et les diamètres des aires circulaires équivalentes en uw. Les inter 
valles des classes sont S — 0,80, 10 2x2. Malgré le nombre relative 
ment restreint de mesures, on peut ajuster à cet histogramme un! 
courbe de fréquence très analogue à celle que l’on obtient pour cer 


nombre de grains 
8 


0,20 0,25 0,30 0,35 


frotte 


1 4 < , + » Là 2 : 
() Les mesures ont été exécutées en collaboration avec Mlle J. Boissier 


4 
tt 
{ 
.— 4 
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ines émulsions ordinaires avec une légère dissymétrie au profit des 
iamètres les plus grands. Le grossissement total est de 160 000 à 
P. 100 près. L'erreur provenant des pesées a pu être rendue négli- 
eable. La valeur moyenne du diamètre est de 0,26, 4 avec une erreur 
atistique de 1,5 p. 100, et compte tenu de l'erreur sur le grossisse- 
ent, on arrive à une incertitude totale de 8,5 p. 100. On a donc fina- 
ment une valeur moyenne du diamètre d — 0,26 u + 0,02. 

En vue d'éviter toute erreur systématique, nous avons mesuré, 
ar le même procédé, le diamètre moyen des grains d’une émulsion C 2. 
a valeur moyenne obtenue est d — 0,15 u. Cette valeur est en accord 
vec celle déterminée précédemment par Knowles (39). 

- La valeur d — 0,26 u pour l’émulsion G 5 est en accord avec la 
aleur de Dodd (22), obtenue par microscopie optique. 


»c) DÉTERMINATION DU NOMBRE DE GRAINS RENDUS DÉVELOPPA- 
Les. — Un calcul classique, analogue à celui effectué en théorie 
inétique des gaz, montre que le nombre moyen de grains rencontrés 
ar une trajectoire rectiigne de I 4 est n — 1,5 ë ou C représente 
1 concentration en volume du Br Ag dans l’émulsion. Pour une émul- 
ion [lford C = 0,495. En utilisant la valeur d — 0,26 u, on obtient 
ontre en moyenne 1 grain. 

» Il faut tenir compte du fait qu'aux énergies envisagées, les tra- 
Sctoires des électrons sont affectées d’un « scattering » très impor- 
nt. Le rapport entre le parcours vrai et la distance entre deux points 
oyenne égal à 1,4 dans l’émulsion photographique. 

lCompte tenu de ce « scattering », on peut dire qu'une trajectoire 
selle de 0,5 y rencontrera I grain, en moyenne ; l'énergie correspon- 
eure à cette valeur, capable de faire dans la gélatine un tra- 
t moyen L, il faut tenir compte du fait que l’électron aura parcouru 
ans le Br Ag une distance moyenne de 2/3 d en traversant un pre- 


“— 2,80. Il en résulte qu'une trajectoire rectiligne de 0,36 y ren- 
, 

lune trajectoire d’électron en fin de parcours peut être estimé en 
4 de l’électron est de 4,70 keV. Pour un électron d’énergie supé- 


rier grain, ce qui fait, compte tenu du « straggling », une distance 
e 0,25 u. Désignons par R l'équivalent de ce parcours compté dans 
| gélatine. A la sortie du premier grain, l’électron sera capable d’effec- 
ler dans la gélatine un parcours résiduel de LL R;: Le cal- 
bl se poursuit de la même façon de proche en proche. Il convient 
é remarquer que R, équivalent en gélatine des 0,25 a traversés de 
r Ag, sera fonction de la vitesse moyenne de l’électron lors de la tra- 


ersée du grain. 


Exemple : électron d'énergie initiale 8 keV. Le premier grain sera 
aversé lorsque l’électron aura une énergie comprise entre 8 keV 
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et 6 keV, en moyenne sa vitesse sera 4,9 10° cm/seconde pour cêt 
vitesse (cf. tableau D) : 


AR gel/AR Br Ag = 3 102/1 346 = 2,24. 


Le parcours équivalent à 0,25 u de Br Ag sera donc R = 0,56 
: de gélatine. Le parcours restant sera done L’ — 1,20 — 0,56 — 0,64 } 
de gélatine. L’électron traverse en moyenne un second grain. Un € 
cul en tout point analogue montre qu’à la sortie de ce second graï 
l’électron aura un parcours résiduel de 0,10 uw. Sur ce parcours, l’éles 
tron rencontrera en moyenne 0,20 grain. Au total, un électron 
8 keV rencontrera en moyenne 2,20 grains, ce qui veut dire que S 
100 électrons de 8 keV, il y en aura, par exemple, 20 qui traverserôtl 
1084 3 grains et 80 qui n’en traverseront que 2. 


ne Entre O et 10 keV, on a obtenu les résultats représentés sur la coutbl 
figure 14. 

‘à nombre de grains 5 

# 

“at 7 

É | 

ni 6 

F 

» 

4 \ 

; | 

% Ge | 


DE am RAM + 


£ ‘+ 
energie des electrons 


2 4 6 8 «0 RE 


Dans le domaine d'énergie considérée E Z 10 keV, la perte d’éner 


“ gie spécifique dans le Br Ag est supérieure à 7 keV/u, donc plus d 
À 10 fois supérieure au minimum d’ionisation. On peut raisonnablemen 
“ admettre que les grains traversés sont effectivement rendus déve 
S loppables. La courbe, figure 14, représente non seulement le nombr 


# de grains traversés en moyenne, mais aussi le nombre de grains rendu 
0 développables en moyenne à I p. 100 près. è Ë 
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n calcul en tout point analogue nous a permis de tracer la courbe 
imbre de grains traversés en fonction de l'énergie des électrons pour 
mulsion L 4 (fig. 14). À notre connaissance, il existe peu de données 
latives au seuil de développabilité des grains d’émulsion L 4. On 
ut toutefois l’estimer légèrement supérieur à celui de la G5, lui- 
ême évalué à 220 eV. On peut calculer que le parcours minimum 
cessaire pour rendre un grain développable est en moyenne de 
03 u, soit un quart du diamètre moyen du grain de l’émulsion L 4. 
D calcul simple nous montre que la courbe représente le nombre 
> grains développables à 3 p. 100 près. 


: 


d) RELATION NOMBRE DE GRAINS DÉVELOPPABLES-PARCOURS DANS 
ÉmuLsion. — Le diamètre moyen de grains isolés développés a fait 
bjet d’un certain nombre de mesures. Nous avons trouvé une valeur 
oyenne de l’ordre de 0,55 & pour la G 5 et de 0,35 1 pour la L 4 (1) 
ins les plaques pour lesquelles nous présentons les résultats au para-- 
aphe suivant. Nous nous proposons d’évaluer la longueur repré- 
ntée par 2 ou plus de grains développés contigus. 
Pour la G5, en admettant que les centres de 2 grains soient en 


byenne distants de 0,4 u, ce qui résulte de la relation n = 1,5 =: 28) 


“en supposant ces centres fixes au cours du développement, nous 
Juvons évaluer la longueur totale d’une trace formée de 2 grains, 
* est de 0,95 u. En admettant une disposition des grains en réseau 
éaire et en considérant des traces parfaitement rectilignes, ce cal- 
} nous permet d’établir les valeurs suivantes pour la G 5 et la L 4. 


Tagreau II 


G5 L4 
prundéveloppe ea LL 0,55 0,35 
240 ” LR ER NEte 0,95 0,54 
3 » A NT PSE 1,35 0ÿ74 
4 > » etes Mate 1,75 0,92 
2e 5 ti » MAS 2,15 1,11 
7 OR » ST LC Ur DE 2,55 1,30 
pan » MALE EME 2,95 j 1,49 


Il est certain que ces parcours ne représentent pas les parcours 
éctifs des électrons dans ces deux émulsions, sauf dans des cas excep- 
nels. Il convient de tenir compte du scattering important des élec- 
üns dans le domaine d’énergie considéré. 

Bonetti (9) indique les valeurs de 0,35 y pour la L 4 et de 0,65 4 pour 
5, vraisemblablement plus fortement développée. 


Annales de Physique, 1960. ue 69 


mn 


. modèle. 
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Le problème qui nous intéresse est de déterminer la contributi 
des électrons à à l’épaisseur de la trace en fonction de leur énerg 
Cette contribution n’est pas déterminée par le nombre de grains we 
dus développables par un électron d’énergie donnée, mais par un Pa] 
mètre d'efficacité que nous appellerons portée et qu’il faut évalu 
Nous désignons par portée pour chaque électron la distance du gr 
le plus éloigné à la trajectoire de la particule. Pour évaluer cette P' 
tée, nous utilisons | 

__ un modèle de répartition des grains dans l’émulsion, | 

_—_ une évaluation statistique globale de la portée à partir de 


Nous adoptons un modèle de répartition dans l’espace en formé 
réseau cubique. Le grain choisi comme origine des à occupe le sommni 
commun à 8 cubes élémentaires accolés. La trace est un des axes! 
symétrie quaternaire de cet ensemble, elle rencontre 3 grains.( 
considère un plan de référence, passant par cette trajectoire et para 
lèle à 2 faces du cube. « L’épaisseur » de la trace est représentée pl 
son aire projective sur ce plan de référence. Deux grains situésss 
une même normale à ce plan, donnent des contributions équivalen 
et non différenciables. . ; 

Lorsque la trajectoire de l’électron comporte 2 grains (le gra 
d’origine et un grain voisin), il y a 26 possibilités que nous suppos 
équivalentes par hypothèse. Les 8 positions situées dans le plan con 
nant la trajectoire et perpendiculaires au plan de référence n'app 
tent aucune contribution supérieure à celle des grains traversés 
la particule. Toutes les 18 autres positions sont équivalentes et ré 
sentent une contribution à l'épaisseur d’un grain en plus du gf 
d’origine. La probabilité statistique d’avoir une portée de deux gra 
est de 69 p. 100. à 

Lorsque la trajectoire de l’électron comporte 3 grains (le 
d’origine + 2 grains), un tirage statistique nous permet de schém 

H 


üser sa trajectoire dans le cube. Sur 100 cas examinés : 


.—— 20 ont une portée de 3 grains (2 grains en plus du grain dû 
gine) ; 
— 66 ont une portée de 2 grains : 
> r » + . vi 
-— 14 n'ont pas une portée supérieure au grain d’origine. 


Lorsque la trajectoire de l’électron comporte 4 grains (le g 


ets d Ee 
d’origine + 3 grains), le tirage donne les résultats suivants : 
100 cas examinés 


— 2 ont une portée de 4 grains ; 
— 36 ont une portée de 3 grains ; 


— 60 ont une portée de 2 grains ; 
» LA CHERS) . ee d: 

—— 2 nont pas une portée supérieure au grain d’origine. { 
L ; 1 \ 


TRACES D IONS DANS LES ÉMULSIONS IONOGRAPHIQUES 1067 


e modèle nous permet de démontrer que lorsque le parcours de 
ectron est supéricur à 2 grains, la portée devient en moyenne infé- 
ure au parcours linéaire. Ce phénomène est de plus en plus mar- 
é à mesure que le nombre de grains développables, c’est-à-dire 
nergie des électrons augmente. Il faut alors un nombre toujours 
bissant d'électrons pour atteindre la portée maximum représentée 
r le parcours rectiligne. 

De même, cette évaluation de la portée des électrons nous mon- 
“que des électrons de même énergie n’auront pas la même effica- 
é dans les deux émulsions G 5 et L4, quant à leur contribution 
Pépaisseur des traces. Prenons un exemple : un électron de 7,5 keV 
un parcours de 2 grains dans la G 5 et de 4 grains dans la L 4. En 
ison de l'évaluation statistique précédente, il a 69 p. 100 de chances 
atteindre le parcours rectiligne maximum qui est de 0,95 y dans la G 5, 
ais seulement 2 p. 100 de chances dans la L 4 d’arriver au parcours 
Wximum de 0,92 w, 36 p. 100 de chances d’atteindre une portée de 
grains correspondant à 0,73 et 60 p. 100 de chances d’atteindre 
le portée de 2 grains correspondant à 0,54 pu. 

Ce raisonnement nous fait prévoir qu’un même nombre d’électrons 
nergie égale ne détermineront pas la même largeur dans la G5 
e dans la L 4, en raison non seulement de la différence de dimen- 
nm des grains, mais surtout, en raison de la différence de portée 
S électrons. 


2. Élaboration d’un modèle de trace se basant sur la répartition spatiale 
électrons. — Nous utilisons un modèle de structure des traces 
tinguant une partie primaire formée par les grains traversés 
r la trajectoire de la particule et une partie secondaire formée 
r les grains rendus développables par les électrons Ô. Le modèle 
répartition en réseau cubique des grains de l’émulsion est discontinu 
ne peut pas rendre compte à lui seul de la variation continue d’épais- 
ir observée expérimentalement. Il nous permet néanmoins de cal- 
ler une épaisseur maximum fonction de l’énergie des Ô émis en 
aque point de la trajectoire de la particule. A vitesse égale de la par- 
ule incidente, l'énergie maximum des électrons Ô est la même, 
is leur nombre augmente rapidement avec le Z de la particule. 
ést essentiel de connaître le nombre d'électrons associés à chaque 
érgie. Il faut un très grand nombre d'électrons ayant un parcours 
plusieurs grains, pour atteindre la portée maximum possible comme 
us l’a montré le calcul du paragraphe précédent. 


2) Cazcuz Du SPECTRE DE RAYONS Ô. — Le nombre de rayons à 
* unité de longueur, et d'énergie comprise entre W et W + dW., 
donné par la formule de Mott (48) : 


| 3 Éee 27 NZ2et awW 
j R— np 
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En intégrant cette relation différentielle entre les limites Win 
Wa; on obtient le nombre n d'électrons S-émis par unité de longue 


xNZ2/ e? \2f mc° mc? 
np \me Fe W 


min max 
Winax = 208? et Wim — Wo en keV: 


Pour l’émulsion Ilford, le nombre d'électrons d’énergie compris 
entre W, et Wiax, émis par a de trajectoire est : 
> var ZAISe 1 | 
6° Wo 26? 
Z représente la charge efficace calculée à partir des courbes de Pa 
neau (50) jusqu’à Z = 10. 
Pour l’argon Z — 18, la charge eflicace est évaluée à partir des] 


relation suivante 
(S ) = ( dE ] X 72 | 
dx /A dx }p à 

dE dE A >. : > 

—] et (—-] représentent les pertes d'énergie de l’argon et «& 
CAEN dx/p Es EE | 
proton à même vitesse et sont calculées à partir des courbes parcourt! 
énergie, 2? — la charge eflicace de l’argon à la vitesse considéré! 


Les résultats du calcul sont reportés au tableau III. 


n 


b) RésuLrrars EXPÉRIMENTAUX. — Nous reproduisons figure “Il 
et figure 16 les courbes représentant l’épaisseur en fonction de 8 =: 


qui nous serviront pour la discussion du modèle. Pour l’'émulsion G! 


épaisseur en } 


—Gs — 


F= — — —1—— 8-9 kev 
2 20 
Ne 
1,8 
1,6 ce? 
6 
ne S-6-7 kev 


004 006 08 010 012 O4 


Hip, 1e: 
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omme pour l’émulsion L4, les ions représentés ont tous été trouvés 
ans une même plaque. Il n’y a pas lieu de tenir compte d’une difté- 
énce de développement qui pourrait affecter considérablement les 
aleurs absolues de l’épaisseur, ainsi que nous l’avons démontré au 
hapitre LI. 

Le développement que l’on peut qualifier de classique a été tel qu'il 
xorrespond à un diamètre moyen de grain développé de 0,55 & pour 
a G 5 et de 0,35 u pour la L 4, valeurs que nous avons utilisées pour 
é tableau II. 


004 006 008 O10 012 014 


û 1 


Fig. 16. 


“c) PRÉVISIONS THÉORIQUES DE L'ÉPAISSEUR ET VÉRIFICATIONS 
XPÉRIMENTALES. —— Le modèle que nous venons de décrire, le calcul 
lu parcours maximum des électrons et de leur portée et le calcul du 
pectre S nous permettent d'émettre des prévisions semi-quantita- 
ives pour les dimensions transversales des ions lourds en fonction 
le leur vitesse. 

- Pour chaque domaine de vitesse de la particule incidente, les valeurs 
Lu parcours rectiligne maximum des électrons nous permettent de 
alculer une épaisseur maximum, fonction uniquement de l'énergie 
les 3. Si leur nombre est suflisant, cette épaisseur sera atteinte pour 
e domaine de vitesse. Sinon, l'épaisseur ne sera atteinte que lorsque 
à contribution des électrons d'énergie supérieure sera suflisante. 
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Plus le parcours des à, calculé en nombre de grains développable 
sera grand, plus le nombre de à nécessaire pour atteindre cette épais 
seur maximum sera élevé en raison de leur moindre efficacité géomé 
trique qui est chiffrée par la portée comme nous l’avons démontr 
plus haut. 

Le nombre de à croît avec le Z de la particule, à vitesse constanta 
Les ions à Z élevé pourront atteindre l'épaisseur maximum dans\l 
domaine de 8 prévu. Pour un Z supérieur à une certaine limite, l’aug 
mentation du nombre de à avec Z ne devra plus apporter de contn 
bution notable à l’épaisseur, et les courbes, épaisseur en fonction def 
devront se resserrer. 


Émulsion G 5 : Les 3 d’énergie inférieure ou égale à 1 keV ont un 
probabilité très petite de sortir du grain primaire. Pour $ < 0,0% 
l'épaisseur 6,4% = 0,55 

Les à de 2 à 4 keV ont un parcours moyen inférieur à I grain, mail 
si leur nombre est élevé, il est possible que ceux qui ont pris naissance 
dans la gélatine puissent rendre développables des grains situés a 
voisinage immédiat de la trajectoire de la particule incidente. L’épais! 
seur de la trace peut atteindre e,,, — 0,95 u correspondant à 2 grains 
développés de front. Ces à apparaissent pour 0,03 < B < 0,06. 

Or, e = 0,95 pu est atteint pour À,4 à 6 — 0,04 et Ne,, à B = 0,045 
Cg à B — 0,05, ce qui confirme l’estimation que nous venons de faire 

Les à de 5 à 7 keV ont un parcours moyen de 1 à 1,5 grain, condui. 
sant à er — 1,35 u.-Ces Ô apparaissent à B—0,07; à 60 
il n’y a pas de à d’énergie supérieure à 7 keV. 

Or, e — 1,35 u est atteint pour À,4 à 8 — 0,075 correspondant aux 
prévisions. 

Par contre, e — 1,35 u pour Ne,, à 8 = 0,083 et pour C à 8 = 0,138 
Les 33 à de 5 à 7 keV émis par Ne,, à 8 — 0,08 ne sont pas suflisants 
pour atteindre e,,,, ainsi que les 46 à de 5 à 7 keV émis par A,g à 8 — 0,07 
Comme nous l'avons calculé plus haut, il n’y a que 69 p. 100 de ces à 
qui atteignent la portée maximum. 

Les à de 8 et 9 keV, parcours moyen 2,5 grains, conduisent 
à Emax = 2,15 H correspondant à 8 — 0,09. Mais les 15 3 de 8 et 9 keX 
émis à cette vitesse par A4 ne suffisent pas pour obtenir cette épais 
seur ; à 8 — 0,12, 36 à d'énergie supérieure à 7 keV (dont 20 d’énergi 
supérieure à O keV) permettent de l’atteindre. Le nombre de 3 attei 
gnant la portée maximum est seulement de 20 p. 100. 


Émulsion L 4 : Un raisonnement analogue à celui que nous venon: 
de faire pour la G 5 nous conduit aux valeurs suivantes : 


— à d'énergie < 1 keV ; 9 = 0,35 u 38 <0,03. 


— Ô d'énergie 2 et 3 keV; parcours moyen : 0,5 à 1 grain 
Emax — 0,54 LL ; 0,03 < B < 0,05. 


? A 
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Or, émax est atteint pour A3 à 8 — 0,03 et Ne, à B — 0,04 confir- 


dant les prévisions ; Cç à 8 — 0,055 — 40 3 de 3 et 4 keV ; 30 S de 2 et 
keV à $ — 0,05 sont insuflisants pour atteindre la portée maximum, 


=. — À d'énergie 4 keV ; parcours moyen : 1,5 grain; eux — 0,73 us 
D,055 < 6 < 0,063 ; emax atteint pour A3 à B — 0,055 : moins de 
60 à de 4 keV. 


Pour Ne, à 8 — 0,06, 30 à de 4 keV ne suffisent pas pour atteindre 
énax» mais à 5 — 0,07 ; 48 Ô de 4 et 5 keV y parviennent ; e,,, pour 
Us à 6 — 0,09 — 10 à de 4 keV et 15 S d'énergie supérieure allant 
jusqu'à 9 keV. 


— Ô d'énergie 5 et 6 keV ; parcours moyen : 2,5 grains : enax = 1,11 LL; 
D,065 < B < 0,075. 

- Pour A,4 à B — 0,07, 1l y a 46 Ô de 5 et 6 keV dont l'efficacité est 
psulisante. En effet, le tirage nous a montré que 20 p. 100 seulement 
de ces à atteignent le parcours maximum de 2,5 grains. À 8 — 0,095 ; 
55 Ô de 5 et 6 keV et 35 à de 7 à 11 keV permettent d'atteindre e — 1,11. 
D Ô d'énergie 7 keV ; parcours moyen : 3,5 grains ; eux — 1,40 L ; 
 — 0,08. 

Les 11 Ô de 7 keV émis par A4 à cette vitesse sont insuffisants pour 
dtteindre cette valeur. À 8 — 0,12, A,4 émet 12 S de 7 keV et 36 5 
d'énergie comprise entre 8 et 15 keV, dont la contribution à l’épais- 
eur est prépondérante. 

A Les points portés sur les figures 15 et 16, représentant les courbes 
éxpérimentales relatives à la L 4 et à la G 5, correspondent au domaine 
de vitesse pour lequel il n’y a pas d'électrons d’énergie supérieure 
à celle qui détermine les différents ex. 

- Nous constatons que pour 8 — 0,07, l'épaisseur de AÀ,4 dans la G5 
ést inférieure de 0,05 u à eax; et dans la L 4, elle est inférieure de 
2,25 æ à Émax- 

D De même à B — 0,08; G5 Aesux —e Ag = — 0,05 u; L4 Aex 
= € A5 — 0,56 pu. 

… Cette différence de comportement vis-à-vis d'électrons de même 
énergie peut s'expliquer pour les deux émulsions par les considérations 
éométriques que nous avons faites précédemment. D'une part, la 
plus petite dimension des grains de la L'4 permet une meilleure dis- 
rimination des électrons par leur parcours (voir courbe, fig. 14). 
D'autre part, à énergie égale, le nombre supérieur de grains du par- 
ours dans la L 4 exige un nombre plus grand d’électrons pour attein- 
lre le parcours linéaire maximum en raison de la moindre eflicacité 
réométrique de ces électrons, chiffrée par la portée. Nous vérifions 
hypothèse faite précédemment. Il s’y ajoute une moindre sensibi- 
ité intrinsèque de la L 4 par rapport à la G 5. 

- En conclusion, le modèle que nous avons établi nous a permis de 


: 
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faire des prévisions semi-quantitatives de l'épaisseur des traces. Ce: 
prévisions ont été vérifiées expérimentalement. Il nous a permis sui 


tout d'expliquer une différence très significative entre l’émulsion @ 
et l’'émulsion L 4. 


3. Preuves expérimentales de la dualité de structure des traces d’ionk 
lourds. — La différence entre la partie primaire et la partil 


2 Li 
SES 


Froean 


2 : 
Nefg E—7200 MeV R 2130 u. 
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econdaire des traces d'ions lourds est déterminée par la différence 
entre les énergies dissipées à l'intérieur des grains de Br Ag apparte- 
ant à ces deux parties. Comme nous l’avons signalé au début du 
bapitre 11, ces deux parties sont enregistrées partiellement ou inté- 


ralement, selon la sensibilité des émulsions utilisées. 


A) On peut classer les émulsions ionographiques selon leur sensi- 


bihité aux électrons, c’est-à-dire, selon leur aptütude à enregistrer 
, . . . . è 
Pensemble des deux parties primaires et secondaires. 


1) Les émulsions du type Ilford G 5 et 
E 4 enregistrent les électrons au minimum 
d'ionisation. Elles diffèrent par le diamètre 
moyen de leurs grains vierges [0,27 4, G 5; 


0,13 &, L 4 (40)! et par la sensibilité intrin- 
Sèque des grains de l’émulsion qui pour 
la L4 est légèrement inférieure à celle 
de la G 5. C’est la sensibilité aux électrons 
i° toute énergie qui conditionne l'aspect 
d'une trace d’ion lourd dans ces deux 
émulsions. La figure 17 représente des 
traces de Ne, enregistrées dans les 
émulsions G 5 et L 4. L’amincissement des 
traces bien visible dans les deux cas est 
dû à la variation du spectre des 3 émis 
qui est intégralement enregistré. La diffé- 
rence d'épaisseur entre les deux traces est 
due, en partie, à la taille des grains et, en 
Partie, à la différence de portée pour des 
électrons de même énergie dans les deux 
émulsions, qui est fonction, elle-même, du 
nombre de grains traversés, comme nous 
Pavons démontré plus haut. 

2) L’émulsion Ilford C2 a une sensi- 
bilité bien inférieure à celle de la G 5 et 
de la L 4. Elle n’enregistre, sous forme de 
traces visibles, que des électrons d'énergie 
inférieure à 30 keV. Le diamètre moyen 
de ses grains vierges est de 0,16 pu, légè- 
rement supérieur à celui de la L4. Une 
trace de Ney enregistrée dans la C2 
(fig. 17) présente un amincissement moins 
grand que dans la L4 en raison de la 
moindre sensibilité de la C 2. 
> 3) L'émulsion Ilford DT n’enregistre 
pratiquement que la partie primaire de 
la trace et les électrons très nombreux de 
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très faible énergie. La figure 18 représente une trace de O; dans la G: 
et dans la D 1. On ne décèle presque plus d’amincissement dans Id 
cas de la D 1. Le diamètre moyen des grains vierges de la D 1 est dd 
0,11 a. Cette émulsion n’est plus fabriquée à l'heure actuelle. Elle es 
remplacée par l’émulsion K, (d — 0,20 y) dont la sensibilité est encor 
inférieure. Elle n’enregistre pas les 3. Nous étudierons les émulsion: 
peu sensibles du type K, au chapitre IV. 

B) La différence entre partie primaire et secondaire peut encore être 
démontrée par le sous-développement des traces enregistrées dans 
une émulsion sensible (G 5) à l’aide d’un révélateur discriminant. 
Il paraît raisonnable d’admettre que la période d’induction du déve: 
loppement de Fimage latente des grains de la partie primaire soit plug 
courte que celle des grains traversés par les à seulement. Un sous 
développement par dilution et par abaissement de température devrait 
permettre de saisir ce phénomène, en arrêtant le développement avant 
l'apparition de la partie secondaire (18). | 

Le sous-développement à l’aide de l’amidol ne permet pas d’atteindrek 
ce stade dans des conditions reproductibles. Nous avons choisi uni 
révélateur au glycin pour ces expériences. La figure 19 a montre la trace 
d'un ion Ne; de 200 meV dans une émulsion G 5, sous-développéet 
par dilution et abaissement de température. La variation de la dimension! 
transversale est faible, la partie lacunaire développée provient essen.| 
tiellement de la partie primaire de la trace, mais il n’a pas été possibles 
d'éliminer totalement la partie secondaire, 

Un révélateur discriminant qui développe sélectivement les germes! 
d'image latente en fonction de leur taille, nous a donné un résultat] 
plus net. Nous avons utilisé un révélateur à l’oxalate ferreux à un| 
potentiel redox élevé (— 225 mV) correspondant à une bonne diseri- 
mination entre traces & et 8 selon H. Braun (10). La trace de Ney 


représentée (fig. 19 b) est complètement lacunaire, avec la partie pri- 


maire nettement prépondérante. | | 
Seuls, les grains ayant recu suflisamment d'énergie pour que les 


germes atteignent une certaine taille sont développés. Il est fort pro- 
bable que non seulement les grains traversés par la particule primaire 
satisfaisant cette condition, soient développés, mais aussi les grains 


ayant reçu par de nombreux impacts Ÿ une énergie équivalente ainsi 
que le montre le cliché. 


CHAPITRE IV 


Applications pratiques aux problèmes de discrimination 


L. Évaluation des fluctuations statistiques. — La connaissance 
des fluctuations statistiques est d’une importance capitale pour l’inter- 
prétation des mesures portant sur une trace isolée 
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1) Nous avons examiné la fluctuation totale de l'épaisseur d’un 
ronçon de trace, situé à une distance quelconque de l’extrémité, pour 
Ortraces de C4, enregistrées dans une émulsion G 5 et mesurées à l’aide 


Emax min 


e 
moyen 


Des tronçons de 5 x mesurés par microphotographie, présentent 
es fluctuations de 30 p. 100. 

Des tronçons de 12,7 u mesurés par photométrie : 42 p. 100. 

Des tronçons de 4 y mesurés à l’aide du poohstrolino : 25 p. 100. 

» On peut admettre que la valeur nettement supérieure des fluctua- 
ons des mesures photométriques est due au fait que le photomètre 
le discrimine pas les grains de voile très voisins de la trace. Cet effet 
st surtout marqué pour des plaques ayant un voile assez intense 
mme celle que nous avons utilisée pour cette série de mesures. 
Les fluctuations sont plus importantes, lorsque le développement x Q 
St plus fort pour un même type d’ion, enregistré dans une émulsion G CE 
t mesuré par microphotographie. EX 
La valeur moyenne des fluctuations est plus faible pour les émul- 
ions à grains fins ; 


A 
‘4 


G 5 — 30 p. 100 \ 
4e 005) 
Ce 2563 


Ces fluctuations sont toujours très grandes et risquent de compro- 
hettre les tentatives de discrimination. Elles peuvent s’expliquer 

jar le caractère hétérogène des émulsions et par des variations dansla 
portée du spectre à. 
Quelle que soit l’émulsion employée, il est impossible, en raison de 
s fluctuations, d'identifier une trace d’ion lourd par une mesure 
que d’épaisseur en fonction du parcours résiduel R. Ne 


2) En pratique, il est intéressant de savoir de combien une courbe 
— /(R) obtenue à partir d’une trace unique, peut s’écarter de la 
urbe moyenne, sans cesser d’appartenir au même Z1. En: effet, 
tilisateur trace pour chaque ion mesuré, une courbe représentant 
paisseur e en fonction du parcours résiduel R, à partir des points 
rrespondant à chaque tronçon. C’est l'écart maximum autour de 

| courbe moyenne qui lui permet de déterminer la nature de la par- 

icule. 

: Nous avons tracé les courbes : e — f(R) pour tous les ions mesurés 
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e ERyr 


Ag 


et avons déterminé leur écart maximum. C’est cet écart qui est porte 
sur les figures 11, 20 et 21 de part et d’autre des courbes représentant 
la valeur moyenne. Cet écart maximum n’est pas le même pour tous 


e enyH 


émulsion € 2 


Fig. 21. 
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ons, il augmente, en général, avec le Z de la particule et avec le 
Jar COUTS résiduel. De même, un développement plus fort entraîne une 
üuegmentation de lécart maximum (voir fig. 11 et 22). 

L'écart maximum est plus petit pour les émulsions à grains fins du 
vpe L4, ainsi qu'il fallait s’y attendre. l 


développement 


80 minutes 


D | développement 


} 40 minutes : 
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3) L'évaluation de l'épaisseur se fait à partir d’une mesure de sur- 
ce pour la microphotographie. Il nous a paru intéressant d'examiner 
l'aire projective totale de la trace à partir de R — 0 pouvait consti- 
1er un bon paramètre de discrimination. Nous avons tracé les courbes 
éprésentant l'aire projective totale en fonction du parcours rési- 
duel (fig. 23 et 24). 

À Les fluctuations diminuent en valeurs relatives, lorsque le parcours 
résiduel augmente, mais la séparation des courbes représentant les 
différents ions est du même ordre que celle des courbes représentant 
épaisseur en fonction du parcours. 

On peut done indifféremment utiliser l'épaisseur moyenne ou l’aire 
totale en fonction du parcours résiduel comme paramètre de diseri- 


mination. 
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II. Choix de l’émulsion en fonction des Z examinés. -— 1. Les 
ulsions sensibles L 4 et G 5. — Nous avons reproduit fig. 11 et 20 les 
urbes moyennes d'épaisseur en fonction de R pour Ce N7, Nes et 
2 dans la G 5 et la L4. L'examen de ces courbes nous montre que 
écart entre les courbes moyennes est supérieur pour l’émulsion G 5 
ans tous les cas. Mais cet écart est compensé par de plus grandes 
uctuations, de telle sorte qu’à partir de N;, la séparation entre les 
ifférents ions semble équivalente pour les deux émulsions, tout au 
ions pour le degré de développement considéré. 

Par contre, la séparation C; — N, est nettement meilleure dans le 
as de la G 5, pour laquelle il est déjà possible de les discriminer sur 
n parcours de 50 u, compte tenu des fluctuations; dans la L 4, il 
ut attendre un parcours de 80 g au minimum pour que ces deux 
roupes de courbes soient séparés. Ce résultat nous incite à recomman- 
er l’émulsion G 5 pour les ions de Z < 7. 

Nous avons reproduit fig. 21 les courbes e — :(R) pour l’émulsion 
>. Elles ne présentent pas d’intéiêi pratique pour la discrimination 
ans ce domaine de Z. 

Une augmentation du degré de développement augmente l'écart 
ntre les courbes moyennes, relatives aux différents ions, mais aug- 
iente aussi les fluctuations autour de ces différentes courbes, ainsi 
ue nous pouvons le constater, figure 11, pour C, et N, et figure 22, 
our O4 et Ne. Ces ions ne proviennent toutefois pas de la même 
laque et les plaques n’ont pas été traitées simultanément. 

Nous ne pouvons pas en tirer de conclusions définitives, quant à 
intérêt d’un développement plus poussé. 

Il nous a paru intéressant de trouver un critère permettant de déter- 
ner le degré de développement des plaques, afin de pouvoir compa- 
>r des résultats émanant de plaques différentes. L’étude du dévelop- 
ement des traces & (voir chap. IT) nous a incités à les utiliser à cette 
n. [l est, en effet, très facile d’ajouter des traces « du Po à toutes les 
laques sans les détériorer avant leur développement. L’épaisseur de 
ès traces æ, reportées sur la courbe 1, figure 5, permet de déterminer 
? degré de développement de la plaque. Quelques essais effectués sur 
os plaques G 5 ont vérifié cette hypothèse. 

- Épaisseur des traces x, contenues dans la plaque représentée par la 
ourbe 1 (fig. 8) : e, — 0,74 u. Cette valeur correspond à un dévelop- 
ement de 40 minutes à l’amidol (voir fig. 5), ce qui est conforme à 
| réalité. 

se, courbe 1 (fig. 9) — 0,61 uw; temps de développement : 
5 minutes (voir fig. 5). 

*e, courbe 2 (fig 9)—0,69 u; temps de développement : 
8 minutes (voir fig. 5). 

La différence entre les deux temps de développement com- 
orte — 15 minutes, ce qui est conforme à la réalité. 

; Annales de Physique, 1960. ; 70 
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2. Les émulsions non sensibles aux électrons K,, K-1, K-2. — A] 
diamètre moyen des grains vierges de ces émulsions est de 0,21 pu (40! 
Leur sensibilité, indiquée par la perte d'énergie nécessaire pour rer 
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Fig. 25. 


Nefg E—200MeV R— 130 u 


dre un grain développable, va en diminuant de K 
s'attendre à la disparition totale de la partie seco 
due aux électrons ÿ, La figure 25 montre un ex 


o à K-2. 
ndaire de 
emple des résultat 
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RARE , Ta 3 
btenus. Il s’agit d ions Neo de 200 MeV, enregistrés respectivement 
ans les émulsions K,, K-1 et K-2, développées à l’amidol, On constate 
lans les trois cas que la trace est lacunaire à son entrée dans l’émul- 
ion, que la densité des grains croît régulièrement et que les grains 
finissent par devenir Jointifs, la partie terminale de la trace étant 
ontinue. Cet aspect rappelle celui des traces dues aux particules 
6! N z , à = . CP . r . ; 
égères. L’allure de la variation de la granularité est certainement 
iée à la variation de la perte d'énergie spécifique 


: 


. 


dE 
> A , , x . . dx 
total peut être calculé, d’une part, à partir des relations parcours- 


inergie expérimentales par dérivation graphique des courbes, opé- 


a) ÉVALUATION DES PERTES D'ÉNERGIE SPÉCIFIQUE. — Le 


lation assez délicate, et, d’autre part, à partir du _ d'un proton de 
ax 


fème vitesse en multipliant cette valeur par le carré de la charge 
fhicace de l’ion à la vitesse considérée. Nous utilisons les valeurs de Z 
ficaces proposées par Papineau (50) pour Z < 10. 

ÿ Cette perte d'énergie ne contribue pas intégralement à l’ionisation 
lans la partie primaire de la trace ; en effet, une partie de l'énergie 
hissipée est communiquée à des électrons qui acquièrent une énergie 
uffisante pour provoquer de lionisation en dehors du domaine de la 
race primaire. Phénoménologiquement, on peut dire que les électrons 
écevant une faible énergie, c’est-à-dire, la grande majorité, ne pro- 
foquent de l’ionisation que dans la trace primaire, alors que les élec- 
rons recevant une plus grande énergie (E >= 5 keV) ne cèdent qu’une 
pu plus faible de leur énergie dans la partie primaire. 


 L'ionisation due aux électrons d'énergie intermédiaire se partage 
tre la partie primaire et la partie secondaire de la trace. Ce phé- 
mène de partage étant continu, il est arbitraire de fixer des limites 
* ces énergies électroniques. Il semble assez raisonnable d'admettre 
lu vu des relations parcours-énergie et énergie-grains développés, 
jue des électrons d'énergie E < 2 keV ne contribuent qu'à former la 
race primaire. En adoptant cette limite, on sous-estime légèrement 
4 perte d'énergie spécifique, que nous appelons primaire. Si nous 
idoptons la limite E < 5 keV, on risque de la surestimer. 
“ Désignons par n, la limite choisie pour le transfert d'énergie. La pro- 
jabilité d’avoir un transfert d'énergie compris entre Q et Q + dQ 


2rz2e4dQ 
2. Le caleul de 
me?) 


tte section est légitime dans la mesure où n est grand par rapport 
üux énergies de liaison des électrons atomiques, ceux-ci peuvent alors 
tre considérés comme libres ; par ailleurs, n ne doit pas être trop 
fand par rapport aux dimensions atomiques, de sorte que la parti- 
le chargée incidente puisse être considérée comme ponctuelle. Par 


Me une section eflicace différentielle de do — 


rs 


4 
s 
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intégration de do sur tous les transferts possibles, on obtient la pert 
d'énergie par chocs Q > 1. 


: rz2e4N2 2 
dE Q>n= 27z"e" NZ Los 


[=] 


dx my? 


NZ représente le nombre d'électrons par centimètre cube du milie 
traversé ; z, la charge eflicace de l'ion. 


DE 1E dE dE : : 
La différence entre — total et = Q > n donne — primaire. Dansil 
dx dx dx 
cas de l’émulsion nucléaire Ilford : 


dE 22 2m? 


Q = ñ — 0,061 g2 Log, ET 


dx 


dE 
das ) kev/u 


1000 


20 40 60 80 100 120 140 E en Mev 


+ 
Fig. 26. 


dE Dn à a 
a est exprimé en keV/u. Dans le cas du Ne,,, on a représenté le 


pertes d'énergie en keV/u, en fonction de l’énergie en MeV (fig. 26) 
Courbe 1 = total ; courbe 2 : = Q > 2 keV ; courbe 3 — Q>5skeh 
courbe 4 = primaire avec la limite n — 2 keV ; courbe 5 = primair 
avec la limite n = 5 keV. 

On observe sur ces courbes que le = primaire diffère peu du dE tote 


LL . . . dx 
et que l'influence du choix de la limite 7 est peu importante. Nou 


avons utilisé ce calcul du primaire pour examiner les possibilité 


de discrimination entre ions lourds de types différents dans les ému 
sions à faible sensibilité, | 


Différentes grandeurs sont liées à cette perte d'énergie : la densit 
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és grains, des amas de grains ou des lacunes, la distribution des lon- 
ueurs des amas ou des lacunes. Chacune de ces grandeurs peut théori- 
uement servir à identifier la nature de la particule incidente. Il convient 
e rechercher celle qui apparaît comme la plus satisfaisante. 


: 


b) APPLICATION A LA DISCRIMINATION, — Dans une phase préli- 
Miraire nous nous sommes attachée à rechercher un paramètre facile 
à évaluer. La longueur / de la 
Partie terminale continue nous 
a semblé pouvoir constituer ce 
paramètre. On remarque sur les 
courbes, figure 26, que la varia- 
tion de a primaire est très ra- 
pide, ce qui laisse prévoir une 
localisation assez nette du dé- 
but de cette partie continue. 

En fait, l'examen à l’aide 
du microscope d’un très grand 
nombre de traces nous a mon- 
tré qu'il était difiicile de trou- 
ver un critère reproductible 
pour fixer le début de cette 
Partie continue. La longueur Fig. 27. 
des amas croît assez réguliè- 
rement, et il paraît préférable de choisir comme critère, l'apparition de 
la première lacune de longueur supérieure à 0,5 y. Ce critère est sen- 
Sible au degré de développement et au degré d’effacement spontané 
fading), qui peut devenir important pour ce type d’émulsion. Les 
mesures effectuées sur deux lots de plaques exposées et traitées 
Séparément ont confirmé ces hypothèses. 

La première série de ces plaques a donné les résultats suivants 


L Ne — 38,3 u + 6 u représente la moyenne de 150 mesures avec 
ne déviation standard o — 6 u. En reportant cette valeur sur la 
fourbe Ne, figure 27, on constate que le début de la longueur conti- 


ue correspond à un Te primaire de 1 360 keV/u. La base de l’histo- 
TC 


ÿramme est très grande et indique de grosses fluctuations. Elle s’étend 


Le : 


= 1 720 keV Ju à 155, pu ee 1 — 1050 keV/a]. 


prim 


dE 
- < e[z 


prim 


£ Ces valeurs reportées sur les courbes de la figure 27 permettent les 
révisions suivantes : Pour N? : 1 — 14 u. Pour CG : | = 0 avec des 
Muetuations de l’allant jusqu'à / = 11 y. 


mt } à. 


1080 CHRISTIANE GÉGAUFF 


Les mesures expérimentales ont donné les résultats suivants : 


Pour. N7 : = 11/4623 L-PoueiCes | — O en moyenne. 


La deuxième série de plaques a donné des valeurs différentes : 


LINes = 28/4 ce qui correspond Te primaire de 1 640 keV/u 


4 


Ces valeurs permettent les prévisions suivantes : pour Og : { = 14 
Pour N, : / —8 u. Pour C4 : { = 0 avec des fluctuations allant jusqu’: 


MON 
Pour Ag L primaire à 320 MeV, c’est-à-dire 80 y de parcourf 


La base de l’histogramme, très large elle aussi, s’étend de : 


E dE : 
No É ==11 060 keV/u] A = AT Æ nl 200 keV} 


résiduel, est + 2 376 keV/u. Quelques traces d’Argon trouvées dan 
ces émulsions nous ont permis de vérifier cette EU : L = 80m 

Les mesures expérimentales ont donné les résultats suivants : O$ ! 
V= 10,7 ua Nr l= 7,7 ue CAT =" otavéc des MUC HORS 
jusqu’à ! — 9 u. Ces valeurs sont à nouveau en concordance avec les 
prévisions théoriques, mais différentes des premières. 

Ceci peut s'expliquer par une différence de développement et peut] 
être par des variations de sensibilité de la plaque, d’une part, et, d’autrd 
part, par le choix du critère qui n’est pas suffisamment objectif. 

Les émulsions K-1 et K-2 ont donné des résultats peu reproductibles. 

Ces résultats nous ont amenée à choisir un paramètre moins difheile 
à définir : le comptage du nombre de lacunes. Nous comptons toutes 
les Founes quelles que soient leurs dimensions, par cellules de diffé- 
rente longueur, dont l’origine coïncide avec la fin de la trace dans 
l’émulsion. Les résultats relatifs à l’émulsion K, sont représentés sous 
forme de courbes. 


Nombre de 
60 sl | : 26 à 
7 


/ 16 Ù 
, 0, Ke 
Fmulsion K, / 10 


[ 


20 


© 


20 40 60 80 100 
longueurs des cellules en & 


120 140 


Nombre de lacunes 


Fig. 28. Fig. 29. 
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La courbe, figure 28, représente le nombre moyen de lacunes en fonc- 
ion de la longueur de la cellule pour C5, O4 et Ne,,. Les points relatifs 
chaque Z s’alignent sur 3 droites, qui sont pratiquement parallèles. 
n voit d’après ces courbes qu'il est inutile d'augmenter la taille des 
ellules, la discrimination ne s'améliore pas. Les deux lots de plaques 

e nous avons mentionnés précédemment ont donné des résultats 


omparables. ; 


… La courbe, figure 20, représente le nombre de lacunes en fonction 
le Z pour des cellules de taille croissante. La déviation standard 6 
le la distribution du nombre de lacunes constitue la marge d’erreur 
présentée sur la courbe. En extrapolant la droite correspondant à 
a cellule de 78 u, nous voyons que n — 0 pour Z > 16; un certain 
ombre de traces d’Argon (Z — 18) de 95 à 100 u de parcours dans 
tte émulsion K,, nous ont permis de vérifier cette extrapolation. 

Cet ensemble de courbes permet à l’expérimentateur de discriminer 
ës ions dans ce domaine de charge avec une incertitude d’une unité. 
In voit que 23 u de parcours constituent une longueur suffisante pour 
hscriminer des ions de Z < 12. Si l’expérimentateur a des longueurs 
le traces supérieures à sa disposition, il peut identifier des Z de valeur 
us élevée. Des comptages sur des cellules de longueur croissantes, 
ar exemple : 23, 39 et 78 u permettent par recoupement de réduire 
incertitude sur Z. 

Les résultats obtenus par la même méthode à l’aide d’émulsion K-2 
ont moins satisfaisants. La séparation entre les différents Z est moins 
jonne, La diminution de sensibilité de la K-2, par rapport à la K, 
le se traduit pas forcément par une augmentation du nombre de 
Acunes, mais probablement aussi par une augmentation de la longueur 
les lacunes. Ce serait alors ce paramètre qui devrait être examiné, 

* Quelques comptages de lacunes sur l’émulsion K-1 ont donné des 
ésultats fort peu différents de ceux obtenus sur Ky. 


CONCLUSION 


“Ce travail nous a permis d'obtenir un certain nombre de résultats 
ue nous résumons brièvement ici. 


- 1. L'étude systématique de quatre procédés de mesure d’épais- 
éur de trace a démontré que les mesures réalisées à l’aide du poohs- 
rolino, de la microphotographie et du photomètre de Della Corte, 
aient comparables avec toutefois de légères différences en valeurs 
bsolues. 

“Nous avons prouvé qu'on devait éviter l’utilisation du micromètre 


2 
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à fil, en raison de son manque d’objectivité et du nivellement qui 
introduit dans les mesures. 

2. Nous avons modifié l’utilisation du poohstrolino en le munissan 
d’un système d'enregistrement automatique qui réalise un gain G 
temps appréciable (de l’ordre de 30 p. 100). La méthode microphott 
graphique a été simplifiée et perfectionnée, grâce à l’utilisation d'u 
oculaire à fente mobile. 

3. Nous avons démontré la très grande importance de l'influend 
du développement sur la dimension transversale des traces d’ioni 
Elle peut dépasser l'influence du Z, ce qui rend très difficile la compa 
raison de résultats obtenus sur des plaques ayant subi des traitemen: 
photographiques différents. 

4. Nous avons prouvé que la correction de développement ne peu 
pas se ramener a une translation des courbes e — f(R). Ce fait a ét 
interprété à partir du mécanisme du développement. 


5. L'étude du développement physique des émulsions 1onographiqué 
nous a permis de mettre au point une technique de discrimination ent# 
les traces & et les tritons de la réaction Li, (n, &) t. La diseriminatiof 
particule-voile + est améliorée par rapport au développement chimiqui 
normal ; un voile y de 30 rœntgens paraît être la limite pour une bonn 
visibilité des traces. 

6. Nous avons apporté un ensemble de preuves concernant la dualit 
de structure des traces (partie primaire représentant la trajectont 
de la particule et partie secondaire due à la contribution apportée parlé 
rayons À) par leur enregistrement dans des émulsions de sensibilil 
décroissante et par l’utilisation de révélateurs discriminants. 


7. Un calcul semi-théorique nous a permis d'évaluer le parcoux 
des électrons de faible énergie (1 à 10 keV) et le nombre de grain 
rendus développables par ces électrons dans les émulsions G 5 et L4 
ainsi que leur répartition spatiale, d 


8. Nous avons émis des prévisions quantitatives pour l’épaisseu 
des traces en fonction de 8 = * à partir du calcul du spectr 
C 


des à émis par les ions et de l'évaluation de la contribution de ces ÿ 
l'épaisseur à l’aide d’un modèle de répartition des grains dans l’émul 
sion et du parcours calculé précédemment. Ces prévisions son 
vérifiées par les courbes expérimentales et rendent compte des diffé 
rences constatées entre la réponse des deux émulsions L 4 et G Le 


9. L'examen des fluctuations statistiques des mesures nous a mor 
tré que l’on pouvait indifféremment utiliser la variation d’épaisseu 
de la trace ou sa surface totale comme paramètre de discriminatior 

D’autre part, ces considérations statistiques montrent que l’ému 
sion G 5 est plus favorable à la discrimination pour les Z < 7. Au-del 


de cette valeur de Z, les deux émulsions donnent des résultats com 
parables. 
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<T 


10. L'étude de l'influence du développement sur lépaisseur des 
aces « du Po nous a conduit à les utiliser comme contrôle du degré 
e développement. | 


11. Le comptage des lacunes en fin de parcours de traces d'ions de 
— 6 à Z — 18, enregistrées dans des émulsions à faible sensibilité 
u type K,, K-1, K-2, permet leur identification à une unité de charge 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE 
DES MÉCANISMES DE DISPERSION 
ET DE LA MASSE EFFICACE 
DES PORTEURS DE CHARGE 
| DANS LES SEMI-CONDUCTEURS 


2 APPLICATION A L'ANTIMONIURE D'INDICU 41 
ET AU TELLURURE DE MERCURE 


3 
1 Par Mrcmez RODOT 


* Les succès obtenus au cours de la dernière décennie dans l’analyse 
s propriétés du germanium et du silicium ont stimulé la recherche sur 
es composés semi-conducteurs, mais les résultats acquis pour les semi- 
nducteurs élémentaires ne sont pas toujours directement applicables 
Lux composés. Le réseau cristallin de ces derniers, moins simple, leur 
onfère des propriétés plus variées et plus complexes. Par exemple, si 
Outes les imperfections observées dans les cristaux de germanium ou 
silicium peuvent également être présentes dans un composé binaire, 
doit s'attendre, en outre, à y rencontrer d’autres types d’imperfec- 
ns. Les lois des effets de transport — conduction électrique, effets 
cine et galvanomagnétiques, par exemple — dépendent 
p. mécanismes de dispersion des porteurs, de charge, qui ont leur 
rigine dans les imperfections du réseau. On doit donc trouver, dans 
es composés, une plus grande variété de mécanismes de dispersion que 
lans les semi-conducteurs élémentaires. 
“Dans le germanium et le silicium, on explique de façon satisfaisante 
es effets de transport en dit seulement deux mécanismes de 
persion des électrons et des trous, ceux que causent les vibrations 
ppustiques du réseau et les impuretés ionisées. Dans les composés 
éuvent intervenir également les vibrations optiques du réseau et 
lautres imperfections supplémentaires. 
Nous nous sommes proposé la recherche des mécanismes de disper- 
ion dans les composés semi-conducteurs. Nous avons eu recours, dans 


2) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de DÉaiVerdité de Paris 
jour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
pue 1960 devant la Commission d'examen. 
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ce but, à des propriétés particulièrement sensibles aux processus,o 
dispersion : les effets thermomagnétiques. Les semi-conducteurs chois 
pour cette étude sont ceux où ces effets sont les plus importants, c'es 
à-dire les composés à haute mobilité des porteurs de charge. Les exp 
riences décrites portent surtout sur deux d’entre eux : l’antimoniu 
d'indium et le tellurure de mercure. Après avoir décrit, au chapitre pre 
mier, les mécanismes de dispersion actuellement connus, nous donnd 
rons au chapitre II la théorie des effets thermomagnétiques, puis 
chapitre III l'étude expérimentale de l'antimoniure d'indium. Le cas dk 
ce dernier composé appelle une discussion particulière, qui fait l'ob} 
du chapitre IV. Enfin le cas du tellure de mercure sera traité au ch 
pitre V. 


CHAPITRE PREMIER 


Les mécanismes de dispersion des porteurs de charg| 
dans les semi-conducteurs. | 


1.1. Généralités. — Poùr expliquer la conduction électrique dansde 
solides, Bloch (8) montra, le premier, que les électrons se déplacer 
librement, sans résistance, dans un cristal parfait, et que leur libn 
parcours moyen est largement supérieur à la dimension de la cellül 


* élémentaire (£ 5.108 cm). Le libre parcours est limité pas les impeï 


fections, qui sont essentiellement, selon Bloch, les vibrations du résea 
et les impuretés. Les interactions avec les vibrations du réséau conduï 
sent à un libre parcours qui est de l'ordre de la longueur d'onde 
ondes acoustiques et qui augmente rapidement quand la températuüt 
diminue. Les chocs avec les impuretés conduisent à un libre parcout 
de l’ordre de la distance entre deux impuretés voisines ; il est dob 
indépendant de la température. Ce deuxième mécanisme n’est efficace 
qu'à basse température, et il est la cause de la résistance résiduelle de 
métaux. Les mécanismes donnés ci-dessus permettent l'interprétatio 
des résultats expérimentaux sur les conducteurs métalliques. ÿ 
De même, la résistance électrique des semi-conducteurs est causé 
par les collisions des porteurs de charge avec les imperfections 4 
cristal, mais elle dépend aussi du nombre de porteurs de charge, qi 
est variable. Expérimentalement, la mobilité de ces porteurs a pu êt 
atteinte directement dans le germanium par l’expérience de Haynes’ 
Shockley (29), où l’on mesure le temps de transit des porteurs dans ü 
flament du matériau. Cette expérience est difficile et, pour la grant 
majorité des semi conducteurs, la mobilité ne peut être atteinte que p: 
la mesure simultanée de deux effets de transport au moins. Ainsi, 


di 
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les porteurs de charge d’un seul type sont présents, la mesure de la 
onductivité électrique © et de la constante de Hall Ry permet de déduire 
a mobilité de Hall : 

Un = Ruo (1.1) 
qui diffère peu de la mobilité vraie. 
. La mobilité des porteurs de charge, à toute température, est donc la 
remière donnée expérimentale qu’une théorie des mécanismes de dis- 
>ersion des porteurs doit expliquer. 


Pi. 2. Temps de relaxation ; indice de dispersion. — Soit (1/4x°) 
IE, r)dk le nombre d'électrons, dans le volume- unité, dont le vecteur 


l'onde est situé dans l'intervalle d£ — dk:dkydkz. 7 est le vecteur 
Josition et f la fonction de distribution. En l’ “bancs d’influences exté- 
ïeures, f —./fo est la fonction de Fermi-Dirac. En présence de telles 
nfluences, f diffère de /, mais, le gaz d'électrons étant en permanence 
44 équilibre, la fonction f est constante dans le temps, c’est-à-dire qu'il 
h a compensation entre ses variations provenant des influences exté- 
feures (df/dé). et celles provenant des collisions (0f/06), : 


ï (Ofidt), + (D f/dt). — 0. (1.2) 
l'elle est l'équation dite de Boltzmann, qui régit les effets de transport, 


tt dont nous allons développer le deuxième terme qui exprime l’action 
lès collisions. Un mécanisme de dispersion est caractérisé par la proba- 


LE 5 RAT EE L LA , » LA 
bilité W(4, k') qu'a un électron d'effectuer, dans l’unité de temps, 


4% transition de l’état # à l’état #. On peut, avec Nordheim (49), 
onner l'expression suivante de (df/d#). 


)a obtient une forme plus symétrique en k, k!, en posant : 

VE, &y= WE, KA) — E)] (1.3) 
: d’après le principe du bilan détaillé, VC, £)= VE, %). | 

2 


D'autre part, lorsqu'on applique des champs extérieurs, la fonction f 
rie d’une quantité faible, que l’on peut toujours développer sous la 
4 
po 


| f = 06) 5 DE fo = dfalde).. (4) 
ù D (&) est une fonction de ces champs. En négligeant (f — f,)?, nous 
uvons alors écrire : 


1 = VER FE — dé (5) 


ot/c 
L — constante de Boltzmann, T — température absolue, h—2TrtR 
constante de Planck). 


FAR RAP 


= J VE, AD —AAI-WNE FSU SAN, dé. 
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Une étude détaillée d’un mécanisme de dispersion permet de calcul 


la probabilité de transition WE, É), puis (d//0t).. On peut défini 
alors un temps de relaxation +, pour le mécanisme étudié, en expr® 
mant l’action des collisions sous la forme : 
of f— fo 
(). ===: RUE É (1 . 
Ce temps de relaxation est de l'ordre de grandeur du temps moye 
entre deux chocs. | 
Il arrive que le temps de relaxation ainsi défini soit indépendant d 
la perturbation ®, et ne dépende que des propriétés du porteur. C'e 
seulement dans ce cas que nous retiendrons la notion de temps de relax 
tion, qui permet alors de résoudre simplement l’équation de Boltzmann 
Souvent le temps de relaxation est isotrope et ne dépend que dd 
l'énergie € du porteur. S'il a la forme simple : 

TE (141 
où À est une constante de proportionnalité, fonction de la température 
et de certaines propriétés du matériau (cf $ 1.3 et 1 4), la constante” 
sera appelée l'indice de dispersion. 

Comme exemple, considérons le cas de porteurs de charge situés dam: 
une bande (de valence ou de conduction) non dégénérée, centrée 


+, 

point À — o de la première zone de Brillouin et possédant la symétrit 
sphérique (cette hypothèse sera retenue dans la suite, sauf mentior 
contraire). Considérons un semi-conducteur contenant un seul type dk 
porteurs de charge, de concentration n, de charge g et de mass: 
efficace »m° (que nous supposerons ici indépendante de l'énergie) : 


h2K? =? | 
= K=]|£|) G8 

La mobilité de ces porteurs s’exprime sous la forme : 
ke ref de ? ? 

Nr 
0 

Dans le cas particulier où le temps de relaxation est de la forme (1.7) 
on peut calculer y en fonction de l'indice de dispersion r : si pa 


exemple la fonction de distribution est une fonction de Boltzmann 
on a: 


= 


T ä 
D ee A(XTy UE 2 (1.10 


F' désignant la fonction gamma. 


1.3. Mécanismes de dispersion dans les semi-conducteurs élé 
mentaires. — Dispersion par les phonons acoustiques. — Les vibrations di 
réseau constituent une « imperfection » toujours présente. Un porteu 
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le charge peut absorber (ou émettre) un quantum d énergie de vibra- 
ion. Son ve-teur d'onde et son énergie sont alors accrus (ou diminués) 
lu vecteur d'onde et de l'énergie du phonon (quantum de vibration 
onore) mis en jeu ; il subit donc un choc. 

- On peut calculer (cf., par exemple, Wilson (75), p 254-265) la pro- 
babilité de transition correspondant à ces chocs et la variation (df/dt)e 
de la fonction de distribution. Ce calcul montre qu’il existe un temps 
de relaxation. donné par la formule : 


I 4V2 CKkTm*°/? 1p2 
CELA OT Fa € (tr) 


Ou u — vitesse du son, d — densité du semi-conducteur. C est une 
Sonstante que Bardeen et Shockley (60) ont reliée aux propriétés 
élastiques du matériau, par l'intermédiaire des variations de la largeur 
de bande interdite dues aux déformations locales accompagnant les 
fibrations (théorie du potentiel de déformation). 

« L'indice de dispersion est alors r — — 1/2 et la mobilité est propor- 
tionnelle à T--??. 

* Pour des porteurs de charge situés dans une bande de structure 
complexe (cas du germanium et du silicium), la théorie conduit à des 
résultats différents. Pour les électrons, on doit introduire deux temps 
de relaxation. Pour les trous, on doit considérer, en outre, un autre 
mode de dispersion, dit « interbande », qui correspond au passage du 
trou d’une branche à l’autre de la bande de valence dégénérée (22); il 
d’existe plus alors de temps de relaxation. Les résultats expérimentaux : 
äx TX, avec X — 1,6 pour n-Ge, 2,3 pour p-Ge (50), 2,6 pour n Si, 
2,5 pour p-Si (47), sont interprétés ainsi de façon satisfaisante. 

«à 


* Autres mécanismes de dispersion. — Des centres de dispersion autres 
Jue les phonons peuvent jouer un rôle important dans de nombreux cas. 
- Les impuretés ionisées dispersent les porteurs de charge suivant un 
Mécanisme étudié notamment par Conwell et Weisskopf (16), Brooks (9), 
Herring (30). Tyler et Woodbury (69). En première approximation, 1l 
xiste alors un temps de relaxation et un indice de dispersion r — + 3/2. 
Éa mobilité est proportionnelle à T+%2. Ce mécanisme n'est efficace 
jJue dans un matériau à constante diélectrique relativement faible. Il 
st souvent observé aux basses températures. 

… Les impuretés non ionisées peuvent aussi causer la dispersion des 
jorteurs de charge (3) (23) (59) : l’électron ou le trou qui leur est lié peut 
n effet être échangé avec un porteur de charge. Ce mécanisme, pour 
equel r—o et y x T°, est probablement important dans Ge et Si à 4°K. 
Les chocs entre porteurs de charge (électron-électron ou électron-trou) 
jeuvent limiter la mobilité dans le domaine des hautes tempéra- 


ures (46) (39). 
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Enfin, dans le germanium déformé plastiquement, l’action des disid 
cations pourrait être importante (51). 


1.4. Mécanismes de dispersion particuliers aux composés. 
Tous les mécanismes décrits précédemment peuvent être présents da 
les composés. Ainsi, les propriétés de l’oxyde de zinc (35) ou du chlorun 
d'argent (12) s’interprètent au moyen des vibrations acoustiques d 
réseau (x T—%/2). Mais, en dehors de ces mécanismes, on peut en re 
contrer d’autres. 


Dispersion d’alliage. — Brooks (10) a étudié l'effet sur les porteurs d 
charge de fluctuations locales dans la composition d’un alliage. L 
méthode d’étude de ce mode de dispersion s'inspire de la théorie d 
potentiel de déformation de Bardeen et Shockley. Cette dispersion es 
caractérisée par un temps de relaxation indépendant de la températur! 
et par un indice de dispersion r — — 1/2. La mobilité correspondant] 
varie comme T—{/2. Elle peut intervenir dans certains alliages, commi 
Ge-Si, par exemple. | 


Dispersion interbandes. — Dans un alliage Ge-Si, les énergies de deu 
minima distincts de la bande de conduction coïncident pour une compok 
sition déterminée. Il peut y avoir alors échange d'électrons entre ce! 
deux minima qui correspondent à des vecteurs d'ondes différents.Wll 
s’ensuit un mécanisme de dispersion, qui a été étudié par Brooksse: 
Paul (11). : 1 

, 4 

Dispersion par les ondes acoustiques dans les cristaux piézoélectriques. — 
Dans les cristaux piézoélectriques, les vibrations acoustiques du réseat 
peuvent être accompagnées d’une polarisation du milieu. Meijer € 
Polder (45) ont montré que de telles ondes de polarisation sont uit 
source supplémentaire de dispersion des porteurs de charge. Ce mécä 
nisme peut être important dans les composés à faible constante diélee 
trique. Il serait probablement le plus efficace dans le cas de la blendt 
de zinc et il conduit à une mobilité en T—1/ : à 


x? T—2 | > 
HT Ps Se 
(æ — constante piézoélectrique ; x — constante diélectrique). 


Dispersion par les phonons optiques ou dispersion polaire. — Dans le 
composés, les vibrations optiques longitudinales du réseau de court: 
longueur d'onde, qui font vibrer deux atomes voisins sensiblement & 
opposition de phase, donnent lieu à une polarisation du réseau. Il @ 
résulte une dispersion des porteurs de charge qui peut être importante 
Nous étudierons plus en détail ce mécanisme et nous calcule 
rons (d//dt)., afin de discuter de l’existence d’un temps de relaxation 
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Be mode de dispersion polaire a été étudié d’abord par Frühlich (25), 
Des par différents auteurs [cf. Howarth et Sondheimer (33)]. 
Les vibrations optiques ont une fréquence y, (correspondant à une 
empérature caractéristique 0, — Av;/k) dont on peut négliger la 
Eu avec le vecteur d'onde. y, est lié à la fréquence des rayons 
Stants, w, du composé, par la formule : 


RTE Er I 


: SRE rs d 
MN (1.13) . 
%, désigne la constante diélectrique optique. 2 & 

Le pourcentage de liaison ionique du composé peut être exprimé par . 

e charge ionique efficace, e’, introduite par Callen (14: : Han 

a Ty a(2 — 7 

e — 7; Mvia Re (1.14) ; ; 

désigne le paramètre du réseau et M la masse ionique réduite, FA 


hoyenne harmonique des masses des ions. fut. 
- La théorie de Howarth et Sondheimer (33) fournit (d//0/%. Nous y a 


ntroduirons la charge efficace e*. Si N° désigne la fonction de distribu- 4 
lion des phonons : ta 
4 N— {exp (hv,/KT) — 1} 1 (1.15). 400 
+ si nous admettons que la fonct'on ® de la formule (1.4) peut être * È 
nise sous la forme : VE 
D(k) — k.c(e) (1.16) ve 
le résultat est le suivant : LS 
2f PE ’ te AT “as, î 

Ë }= FT RaMy, (2) 1/2 : fo. (c) (1:17) | À 

ax Fe: ; on. 
L' fe eu > gi hv Ve + hv, + Ve rte VE + æ | E 
RE IL + 2) Et A A 
“0e, 

M . 1 : . dr 

ee + Av) — Log ee. À ee de)| + NE M} 3e e—hv).. me 

4 ( LL VE + Ve—h, Es LEE ; 

CAR Ve —hy, Ve 2 | % 

Loue 

VE + VE > | A 

| à ele —hv;) — Log Re C(E) A à 

lei JC(e — Av) est la fonction de Heaviside, qui vautisie>Avetosi F4 : 
= < hy. | 
… On peut définir un temps de relaxation, si (//0#) peut être mis SOUS 
forme: AR au 

À pi 19 D 4 ‘as 
“4 (pe Rte) (1.18) “ 
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obtenue en combinant (1.4), (1.6) et (1.29). {l n'existe donc un tem 
de relaxation que si l'opérateur À se réduit à un opérateur 
multiplication, c'est à-dire si : 


Es 


, A(c) = Ac(s). (1.10 


Il est nécessaire, pour cela, de supposer e > Av, ; on trouve alor 


aisément que A——(2N + 1), c'est-à-dire que : 
I (ee*}2m* 1/2 : 
Le = 2.N 1 1.2 
1 RaëMy, (2) !/? 10 ( 


dans deux cas distincts : 

1) à toute température, si la statistique classique est applicable ; 

2) à haute température seulement (AT > Av,), si le gaz de porteur 
de charge est dégénéré. 

Pour un gaz dégénéré, aux basses températures, il existe encore ui 
temps de relaxation, mais À dépend de € par l’intermédiaire de fontt 
tions exponentielles, c'est-à-dire qu'il n’existe pas d’indice de dispén! 
sion. Au contraire, dans le cas 1) ou dans le cas 2), la formule (1.20k 
est applicable et il existe un indice de dispersion r = + 1/2. 

Mais 1l faut remarquer que, de toute façon, la formule (1.20) repos! 
sur l'hypothèse : « 


\ | 


e > Av. 


Callen (1/4) a montré qu’on peut encore définir un temps de relaxatiô# 
tant que e > hv,, mais que, lorsque & et Av, deviennent comparables M 
formule (1.20) est inapplicable. La variation de + avec e, selon Callen 
est représentée sur la figure 1. On voit sur cette figure que les électron: 
peuvent être divisés en trois groupes, selon leur énergie : | 


4 
| 


Fig. 1. — Dispersion par les. phonoñ: 
optiques : Variation du temps de relà 
xation avec l'énergie de l’électron 

selon Callen (14): 1 


a: kT/hy, = o | F 
b: KT /ho =0,5 C — rentes x 
x Û & 6 8 10 CHR AN EE Maïhv,) 1/2 


LE 
hi 


a) Si e/hv, > 2, il existe un temps de relaxation ; la formule (1.20 
est applicable et r — + 1/2. 

8) Sir <e/hv, K 2, il existe encore un temps de relaxation ; la for 
mule (1.20) n’est plus applicable et r a une valeur négative variable. - 

y) Sie/hv; < 1, il n'existe plus de temps de relaxation. 


Mott et Gurney (48), qui ont dérivé la formule (1.20) dans le ca 
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> A", envisagent aussi un temps de relaxation pour € € hv,, qui serait 
onné par la formule (1.20) où (2.\ + 1) aurait été remplacé par N°. Il 
, A 2 . 

apparaît pas que ce raisonnement soit valable ; on peut montrer, en 


et, que dans le cas e € Av, et en supposant la statistique classique, 
É 


— . 
i(c) est de la forme A(c)æ c(e + Av,) et non de la forme (1.19). 

Ainsi, dans le cas de la dispersion polaire, la notion de temps de 
laxation ne peut être retenue que pour les électrons de grande énergie 
> hv:) ; elle perd donc beaucoup de sa généralité et de son utilité. 
Pantimoniure d'indium va nous permettre de juger de l'importance 
lative des trois régions x, 8, y ci-dessus. Dans ce composé, la 
ande d'absorption du réseau se place à une longueur d'onde de 
Ou (76), donc vw, — 6,0. 101? sec.-1 ; Spitzer et Fan (61) donnent x — 16, 
o — 17,9, d'où, d’après la formule (1.13), vw = 6,101? sec.-t, 
M, — 0,025 eV, ce qui correspond à une température 0, — 2900 K. 
“Pour un échantillon de type n possédant 1,3. 1017 donneurs par centi- 
fètre cube, nous montrerons, au paragraphe 2.2., que le niveau de 
érmi est situé à une énergie { — 0,040 eV au-dessus du bas de la 
ande de conduction. Ainsi tous les électrons sont dans les régions 8 
by ci-dessus et la formule (1.20), applicable à la seule région «, ne 
aurait rendre compte des phénomènes. Il existe bien des électrons dans 
région & pour un échantillon extrêmement impur, mais, même dans 
& cas, on ne peut négliger l'effet des électrons des régions £ et y et, de 
lus, la statistique de Fermi-Dirac étant nécessaire, c’est seulement aux 
mpératures nettement supérieures à 0, — 2900 K que la for- 
ule (1.2») s'applique aux électrons de la région «. 

…En conclusion, si la mobilité est limitée par le mécanisme de disper- 
lon polaire, on ne peut parler de temps de relaxation et la résolution 
e l'équation de Bollzmann nécessite des méthodes particulières, dont 
une sera donnée au paragraphe 4.2. 


.5. Détermination du mécanisme de dispersion. — Pour déter- 
liner le mécanisme prédominant dans un composé semi-conducteur, on 
ut tenter d'utiliser, en principe, n'importe quel effet de transport : 
ffet électrique, thermique, galvanomagnétique ou thermomagnétique. 
pendant, tous ces effets ne sont pas également avantageux. Compa- 
0ns, par exemple. l’effet Hall et l'effet Nernst dus aux seüls électrons 
res ; ces deux effets sont identiques, à ceci près que l’un est créé par 
Hi courant électrique et l’autre par un courant thermique (des défini- 
ions en seront données au paragraphe 2.1). 
> Dans l'expérience de Hall, on crée un flux longitudinal d’élec- 
 —- 


; : — : 
ns @ ; un champ magnétique transversal H donne aux électrons une 


: _s — ; : , 
mposante de vitesse normale à H et à ©; un champ électrique trans- 
fsal en résulte, qui compense l'effet du champ magnétique, pour 
ensemble des électrons. Si, en outre, le temps moyen entre deux chocs 
L 


br 


4 
“4 
É., 


à: 
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est le même pour tous les électrons, le champ de Hall compense exäa 
ment, pour chaque électron, le champ magnétique. Mais s’il n’en est} 
ainsi, c’est-à-dire si + dépend de e, il subsiste un effet du second ord 
qui se traduit par une modification de la constante de Hall ; cette mo 


ET 
fication n'apparaît que si le champ magnétique H n’est pas infinimd 
grand et elle est fonction de H. Ainsi, le champ de Hall dépe 
essentiellement du nombre d'électrons libres ; seule sa variati 
avec le champ magnétique peut fournir une information sur 
mécanisme de dispersion des électrons. 
Dans l'expression de la constante de Hall : 


Ru — À/nec 


(c étant la vitesse de la lumière), la constante À — 1 pour un char 
infini. H tendant vers zéro, À tend vers une valeur X(o\ qui dépend! 
mécanisme de dispersion. Si la statistique classique s'applique ete 
existe un indice de dispersion r. A(0) est donné par la formule [qu’! 
rapprochera de la formule (1.10)] : : 


He K T'(5/2 + 2r).T'(5/2) 


NES TEEN (2 
A(o) dépend assez peu, de r; ainsi, pour les phonons acoustiqui 
(= — 1/2), (0) == 1,18 ; pour les impuretés ionisées (7 — + 3/4 


N(0) = Xi = 1,93 ; encore faut-il remarquer avec Blatt (7) que, 
r = + 3/2 et si le semi-conducteur est dégénéré, No) ne vaut plus 1 98 
mais se rapproche de À. Ainsi la variation de à avec r reste faible.î L 
Dans l'expérience de Nernst, le flux longitudinal d'électrons est LÀ 
il en résulte que, si + est indépendant de e, le champ de Nernst est n 
Un effet Nernst non nul est du uniquement à la variation 
avec & et dépend donc essentiellement du mécanisme de dispersio 
A la limite des champs infinis, quel que soit ce mécanisme, le de | 


Nernst s’annule 


Cette sensibilité particulière des effets thermomagnétiques vis-à* 
des mécanismes de dispersion ressort de nombreux travaux antériel 
[pour l'effet Nernst, citons Wilson (référence 75, p. 10); par ailleur. 
nous avons démontré l'influence du mode de dispersion sur l’ef 
magnétothermoélectrique (54). Nous justifions ainsi l'emploi des effe 


thermomagnétiques pour la recherche des mécanismes de dispersic 
prédominants dans les semi-conducteurs. É 


y 
1.6. Choix des composés semi-conducteurs à étudier. — Po 
atteindre ce but, à savoir la recherche des mécanis 
moyen des effets thermomagnétiques, 
remplies : 
a) mesurer avec précision c 
des porteurs de charge étu 


mes de dispersion a 
deux conditions doivent ét 
es effets, ce qui implique que la mobil 
diés dans le matériau considéré soit grande 
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“b) disposer d’une théorie suffisamment précise du schéma de bandes 
ü semi-conducteur étudié. Nous avons indiqué au paragraphe 1.4 
ue les particularités des bandes d’énergie pouvaient changer notable- 
ent la loi reliant la mobilité à la température ; il en est de même 
our tous les effets de transport. 
! L'antimoniure et l’arséniure d’indium sont les deux seuls composés 
éunissant ces conditions. La structure de la bande de conduction 
e InSb est connue et sera décrite au paragraphe 2.2; la mobilité des 
lectrons y atteint les valeurs les plus élevées qu'on ait rencontrées 
ans un semi-conducteur. Le mécanisme de dispersion prédominant 
our les électrons dans InSb n’est pas connu avec certitude (cf. $ 3.3). 
@ composé est donc un matériau de choix pour l'étude envisagée, 
fautant plus que sa technologie (cf. $ 3.1) est bien au point. 
“Les chapitres II, III et IV seront donc consacrés à l’antimonture d'in- 
ium. Parmi les autres matériaux dont nous pouvions envisager l'étude 
ar la méthode ci-dessus (InAs, GaAs, InP, HgTe. HgSe, etc...), nous 
ons retenu le fellurure de mercure (chap. V), dont la mobilité des 
ctrons est très élevée, mais dont la structure de bande est encore 
connue et la technologie assez rudimentaire. 
Ces composés peuvent tous avoir, selon les impuretés qu'ils contien- 
nt, une conductivité purement électronique, purement lacunaire ou 
ixte. Chambers (15) a montré que les effets thermomagnétiques dans 
semi-conducteur mixte comprennent trois termes additifs : l'effet 
électrons libres seuls (« électronique »), l'effet des trous libres 
Is (« lacunaire ») et un effet dit « ambipolaire » provenant de la 
sence simultanée des deux types de porteurs de charge. Nous mon- 
rons que la détermination du mécanisme de dispersion des électrons 
st possible qu'au moyen des effets thermomagnétiques électroniques ; 
derniers constituent donc la matière principalement étudiée dans la 
te. Ce point de vue différencie le présent travail de celui exécuté par 
er et ses collaborateurs (74) (4), qui porte principalement sur les effets 
bipolaires. 


CHAPITRE 


Théorie des effets thermomagnétiques. 


.1. Définitions. — On appelle effets de transport les effets liés aux 
placements d'électrons. Ces déplacements sont causés par un champ 
= 


ctrique É, un gradient thermique T, un champ magnétique H ; ils 
manifestent par l'existence de courants électrique et thermique, de 


A . ù — DE 
Disité respective J et W. 
sw. ' 
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On distingue les effets d'origine électrique et thermique; les pal 


2 


miers résultent du passage dans l'échantillon d'un courant électrique » 
et les seconds d’un courant calorifique W causé par un gradient the 
mique vT. 

Nous considérerons un échantillon parallélépipédique, dont un 
arête est dirigée suivant J ou (y), et nous supposerons le cha 


—— 
magnétique perpendiculaire à TJ (ou yT). Cette dernière hypothè 
écarte certains effets qu’on peut rencontrer dans le cas d’une anis 
tropie des surfaces d'énergie ou des temps de relaxation. Elle écar 
par exemple la magnétorésistance longitudinale. De tels effets n’exil 
tent d’ailleurs pas dans le cas principalement étudié, celui des éle 
trons dans l’antimoniure d’indium. | 


Soit Ox la direction de J (ou TT), Oz la direction du champ magni 
tique ; tous les déplacements d’électrons sont dans le plan xOy. | 

On distingue enfin les effets isothermes, observés dans des condition 
où le gradient transversal de température est nul (dT/dy — o) et 
effets adiabatiques, observés dans les conditions où le flux tram! 
versal de chaleur est nul (dW/dy — 0). Seuls les effets isothermi 
seront étudiés, car les effets adiabatiques peuvent en être déduitssa 
façon simple |cf. par exemple Chambers (15). Le courant électriqu 
transversal sera toujours supposé nul (JY— o). On pourrait envisage 
pour la théorie comme pour l'expérience, d’autres conditions au 
limites, par exemple celles utilisées par Willardson et Beer (7 
(dT/dy —E, — 0) pour l'étude de l'effet thermomagnétique ambipolan 
(ce terme a été défini au paragraphe 1.6) dans InSb. Le choix que nû 
avons fait (dT/dy —J,— 0) correspond à un appareïllage de mesurén 
à une formulation théorique simples. | 

Nous donnerons ci-dessous la définition précise des effets de tran 


port intervenant dans notre étude : È 


a) Les effets électriques et galvanomagnétiques sont caractéris 
par la conductivité électrique o, la magnéto-résistance Ab, le coefficie 
de Hall R; : 


Vi | pa 
D 2 Ap __ p(H) —pl{o). E, 
Es : Ras (2 


cure ACER" TS) ÿ. 


D | 


b) Les effets thermiques et thermomagnétiques sont caractérisé 
d'une part, par la conductivité thermique o; et le coefficient 


Nernst B : 
W, E 


cs ; ne y 
H = — TR Br - (4 


(la variation de 04 avec H existe, mais nous ne l’utiliserons pas). 
D'autre part, puisque J;—o, un champ électrique E, s'oppose : 
mouvement longitudinal des porteurs de charge : c’est l'effet Seebec 


t 


2 
4 
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éfini par le pouvoir thermoélectrique Q. Dans le cas général où le 


niveau de Fermi © dépend de la température, Q s'exprime par la for- 
ule : 


RENE 
En Tr . 
SE re (EE) 


: 
Be pouvoir thermoélectrique dépend du champ H. Nous appellerons 
20 — Q(H) — Q,0) l'effet magnétothermoélectrique (en abrégé MTE). 
»* Les effets thermomagnétiques ont été souvent étudiés sur le germa- 
Bium, mais relativement peu sur les composés semi-conducteurs : nous 


Giterons : InSb (1) (4) (54) (74), HgTe (57) (68), Agsle (36). 


g 

‘ 2.2. Modèle de semi-conducteur choisi. — Dans ce chapitre, nous 
tonsidérerons un mécanisme de dispersion, caractérisé par un temps de 
relaxation + et un indice de dispersion r, et nous calculerons dans ce 
Cas les effets thérmomagnétiques. 

- Nous choisirons, comme modèle de semi-conducteur, celui qui est 
äujourd'hui courdmment admis pour l’antimoniure d'indium et qui 
Sera précisé ci-après. 

: Au chanitre III, la validité de la théorie sera éprouvée à la lumière 
des données expérimentales. 

, 

» Structure de bandes de l’antimoniure d’indium. — Les propriétés semi- 
‘onductrices de l’antimoniure d’indium ont été découvertes par Wel- 
ker (71) et sont décrites notamment dans les références (55) (58) (72). 
La largeur de bande interdite a été étudiée par des méthodes opti- 
ues (53) (64), qui ont fourni AE — 0,17 eV à 300° K, AE, — 0,23 eV 
100 K, et par des méthodes électriques (34) (44) (65), qui ont donné 
AE, — 0,27 eV. Il apparaît un certain écart entre ces deux sériés de 
onnées expérimentales. Nous adopterons : 


j 
Ë AB=0,27— 3,3. 10 2T (en électron-volts). 


4 ‘Pour préciser la structure de bandes, l’expérience la plus directe est 
Celle de résonance de cyclotron. Elle a pu être réalisée de deux 
E.. : en hyperfréquences à 4° K (17) (18), et dans l’infrarouge 
à 300° K (13) (40). Elle indique que la bande de conduction a la symé- 
trie sphérique et que son minimum est au centre de la première zone 
de Brillouin. La masse efficace des électrons est mn 0,013 
(mQ — masse de l’électron libre). 

» À cause de la faible valeur de m», les électrons ne sont pas confinés 
äu bas de la bande de conduction, mais peuvent en occuper une zone 
étendue. Leur énergie n’est pas une fonction parabolique de leur vec- 
teur d'onde, comme l’indiquerait la formule (1.8). Kane (37) a fait une 
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ii 
théorie approchée de la structure de bandes au voisinage de 4 — 0, 
a montré que, pour la bande de conduction : : 


2 Ë 
Re | (are + 2#K2AE” nn Me) — 48] (2.41 


2M9 


Ici m, est la masse efficace au bas de la bande de conduction, qu 
vaut 0,013M- 

La bande de valence est plus complexe, mais sa structure exacte mn 
nous sera pas nécessaire. Nous adopterons, pour la masse efficace des 
trous, Mp — 0,18M9. 


Rat) stabstique des porteurs de charge dans l’antimoniure d’indium. — Quand 
AN la température croît, la lacune d'énergie AE décroît rapidement ; il ent 
résulte que le gaz d'électrons est dépéneré pour T > 400° K. Comme“il 
l’est également aux basses températures, pour T > 2.10-° n25, on peütl 
dire que des échantillons dont la densité de porteurs de charge à 
-_ »  l’exhaustion dépasse environ 5.101$ cm sont dégénérés à toute tempé- 
‘rature. La statistique de Fermi-Dirac est donc nécessaire. La fonction! 
de distribution, à l'équilibre, est : : 

: 1 


RO= (1 +) (2. | 


Les méthodes habituelles de la mécanique statistique ne | 

_ d'exprimer le nombre d’électrons libres et d’autres grandeurs impor: 

_ tantes en fonction du niveau de Fermi réduit n —/4T, par l’ intermé 
diaire des fonctions de Fermi-Dirac F;(») : 


BAT aidx ES 
Fi(n) — . rLepteg(e=s/KRT): k 
À 


Si le gaz de porteurs de charge est très dégénéré (n > 1), F; s’ Sr 
sous forme de série : 


“SRE ORNE im Jii— ir à 
‘4 L Ft) =2 [: CET ET SRE ue 1 


Si, au contraire, la statistique classique est applicable (n < 24 
l’approximation convenable est : 


Fin) = exp n.[(1 + 1). (2.8) 
On dispose (5) (43) (52) de tables des fonctions F; pour : | 
1 — 1/2, 0, 1/2, 1, 4/2,/2, 0/2; SL SA OLAITETI AE 


Tenant compte de la structure non parabolique de la bande de 
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jui a été donnée par Ehrenreich (20) et qui s’écrit : 


0 __ (2m, TP ; LT 
“4 nr Fan) [1 + Son 4e) (2.9) 
pee : 
En, X) — x($ à Fi-+3/oln) 
1 6 Ve my F;,4p0) 
K F (n) F (n) (2.10) 
| CT RE it 7/2) 
“ mo / F;44pln) Mo F;}4joln) 


De même, il est aisé de montrer que : 


e PS NE | 
ë (2m, )"!"T(&T) ; kT 
< eidn — LG F; 12 É + Si(n: IE (2.1T) 


2r2h3 


Il sera important pour les calculs ultérieurs d’estimer l'approxima- 
on faite en substituant à la bande de Kane la bande parabolique 
angente ». Nous remarquerons que cette approximation est justifiée 
D tout cas si le gaz d'électrons est « classique », c’est-à-dire s’il obéit 
la statistique de Boltzmann, puisque alors seuls les niveaux les plus bas 
ont occupés. Il n’en est plus de même pour un gaz partiellement dégé- 
ré ; le terme S; de la formule (2.11) est alors loin d’être négligeable. 
Mais il est aisé de voir que, quelle que soit la dégénérescence du 
Az, on peut négliger les termes Si dans le quotient de deux intégrales 
l'itype (2.11). Considérons par exemple la moyenne de la quantité ei 
: toute la distribution électronique 


fes ANSE (2.12) 


"an 
(0 


rme non parabolique de la bande est susceptible d’être la plus grande 
Ossible. Affectons des indices K et P les grandeurs calculées en utili- 


Sr, 
Lex <é>r[14+ ; | 
x 0 
in dévéloppant Sin) suivant les puissances de 1/n, selon l’expres- 
h (2.7), on obtient pour les premiers termes une expression d'ou z 


isparaît ; la différence S; — S, est donc nulle en première approxima- 


Pigseln) (2.13) 


onduction, on obtient, pour le nombre d'électrons libres, une formule 
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Le nombre de trous libres peut être calculé en supposant que 
bande de valence est parabolique et a la symétrie sphérique autour 
centre de la zone de Brillouin : 


(2m ,kT)3/2 r 
PE em AU) 4) 
avec : 
n=—1—3 ; = ABAT. 
15 
« OZw  :ns=2410 em” 
5 


LA EME TA 
Æ V4 « 
(T6 : 76810 

A NTION FE CERTA 


fe. de conduction 


100 200 300 TK) 


Fig. 2a. — InSb de type n : niveau de Fermi réduit 
en fonction de la température. 


A toute température, le niveau de Fermi d’un échantillon défini p 
son nombre de porteurs de charge à l’exhaustion n, est solution 
l'équation implicite : 

n—p—=N;s 


où n et p ont les expressions (2.9) et (2.14). 

Nous donnons à titre d'exemple, dans la figure 2, le résultat. 
calcul de selon cette méthode, pour trois échantillons OZ«, H 
et LT 20-11, de type n (fig. 2a) et un échantillon de type p (fig. 2b) 


se 
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s: 


2 | bande de conduction 


+ 


20 


F 
ci 
2 
4 
% 
Fe 
# 
4 
1 
À 


RM s2 


5 


AT ee KE 
to) 
S 
L 


y FO: DT PRET OPEN 
100 200 300 T(°K) 


a 


Fig. 2b. — InSb de type p : niveau de Fermi réduit 
en fonction de la température. 


11 // II] 1/11 Région où la statistique classique n’est pas applicable. 


Sur les effets particuliers aux basses températures, — Nous négligerons, 
dans la suite de ce travail, les effets particuliers aux basses tempéra- 
lures. Nos expériences serunt faites à des températures comprises 
ntre 77 et 3500 K ; c'est dans ce domaine seulement que nous avons 
pu observer des effets thermomagnétiques importants. Nous n’avons 
amais trouvé une trace nette d’un effet d'entraînement par les 
phonons (24) (26). Nous supposerons les champs électriques suffisam- 
ment faibles pour que l’ionisation par choc soit négligeable et nous ne 
ferons aucun calcul relatif aux effets de transport dans la bande d’impu- 
reté. D'autre part, nous négligerons les effets oscillatoires, qui ne pour- 

aient être observés qu'aux très basses températures. Nous supposerons 
# le temps de relaxation n’est pas influencé par le champ magnéti- 
que [Argyres et Adams (2) ont discuté la magnétorésistance dans le cas 

ù H agit sur a]; ;: enfin nous admeltrons que le champ magnétique ne 
perturbe pas les niveaux d'énergie. Cette dernière hypothèse peut n être 
pas valable aux forts champs magnétiques ; les corrections nécessaires 
dans ce cas ‘pourraient être introduites de la manière discutée 

ar Swanson (63) qui, étudiant l'effet Hall, conclut que la quantifica- 
À des orbites dans le champ magnétique n ARR pas la valeur de 
La constante de Hall à saturation. 


5 
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2.3. Effets thermomagnétiques des électrons libres. — Considé. 
rons, dans l’antimuniure d’indium, un gaz de porteurs de charge (de 
charge q) caractérisé par son niveau de Fermi réduit n. Supposoni 
qu'existe un temps de relaxation r—+(e). Appliquons un gradient dé 
température et un champ magnétique dans les conditions décrites a 
paragraphe 2.1. Nous allons établir et résoudre l'équation de Boltzi 
mann correspondant à ce problème. 


Remarque sur le libre parcours moyen de porteurs de charge dans un 
bande non parabolique. — Nous remarquerons tout d’abord que, du fai 
que la relation s — m'v?/2 n’est plus vérifiée, le libre parcours moye 
{— rv n'est plus donné, en fonction du temps de relaxation, par IE 
formule /—(2e/m')/?+r. Dans la suite, nous n’utiliserons pas la notiô 

1 _de libre parcours moyen. Nous emploierons le temps de relaxation, quil 
d’ailleurs est souvent donné directement par les théories des mécanis:! 
| mes de dispersion (notamment dans le cas de la dispersion par les: 
ve vibrations du réseau). Si, pour un mécanisme particulier, la théorie] 
__ fournissait directement /, il faudrait convertir / en + en tenant compte! 
 ! de la relaxation (2.8) entre l'énergie et la vitesse de l’électron. | 


7 De A 


| 1 
F 
1 
B | 


. Solution de l'équation de Boltzmann. — Dans le cas considéré, la variäs 


‘ tion de la fonction de distribution due aux forces extérieures est : | 
s = LA "1 
(NC df I jen ñ > > < h = —— V 
4 À — (5), = {ES FA] grade À + À Kgrad, f ; 
Dre l $ 
CA et l'équation de Boltzmann s'écrit : + 
fi LE “ele ie 
à h—> > +R —— Le | 
LIÉE +2 RAA ].gradr/ ++ gra = h, 4 


»? 
Mettons f sous la forme (1.4), et cherchons s'il existe une solutioll 


> S—- 
telle que P(k)— k.c =). c’est-à-dire, en définitive, cherchons une solu: 
_ tion de la forme : : 


f=f— cle) fe. (2.17) 


mA . . SSSR EE + 
Supposant H perpendiculaire à grad, T, et négligeant les termes tels 


que E.c, petits devant la perturbation E, nous aboutissons à la solu: 


‘tion : 
! FÜR > — US | 
, CR ete fon CPE NP ‘ (2.18) 
où l’on a posé :, c | 
ae + (2.19 
fa —> 
P=qgE+T:; (era : (2.20 
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Nous pouvons alors calculer la densité de courant électrique : 
= me kfdh=— LE (RG ak c)d (2.21) 


Æ En écrivant que 1 — 0, nous obtenons deux équations contenant E, 
t Ey, d'où nous pouvons tirer directement : 


f. formules (2.2) et (2.3)]. 
> En introduisant les notations : 


re de Fu Te relède 
Ki(H)— f.. Reese PHARES 


L,'H r.arH.e%/de . pe! r.arH.el°de AL 
ENS Ets ES RENE ; LH = f See men 
Nous obtenons pour Q et B les expressions : 
e (& nee 
q 1 K RL 
Fi : _ 3 © (2:25) 
A) 
(es) 
\ BH ER nr (2.24) 


KT =) 
Ne. a 


Les formules (2 23) et (2.24) donnent de façon générale l'effet Seebeck 
et l'effet Nernst. Nous allons maintenant examiner quelques cas parti- 
culiers. 


Ë Effet DE Rs champ nul. — Si le = 0, É et P se réduisent à des 


27 


Vecteurs D et P, dirigés suivant Ox, et FL se réduit à : 

4 
Co =} TPo- (2.25) 
e pouvoir thermoélectrique (pour champ magnétique nul) est donné 


K,(o) 
LQ(0)=— n+ _ Kio) ” (2-26) 


… S'il existe un indice de dispersion r, Q(o) s'exprime simplement en 


fonction des F; QUE 
. 


(5/2 +r)F3j2 4 7ln) 
RUE ENT CEE Me Wan 


En particulier, si les porteurs “a charge sont des électrons (q ——e), 


Re 


F à MEN 


DOT 
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Effet Seebeck électronique (—eQ/k) pour différentes valeurs de 


er | Gaz 
écani électrons! l’électrons 
Mécanisme : d LA trons RE, e. PRE 
> dis classique 
de dispersion us . LE 
F;(n) =) 
— 1/2 | Phonons acoustiques 2—"N 2 Fin) À ñ r°/3n 
3 F;(n) 
OA ATURES 272 
+ 1/2 A Fee on) Et 13n 
: 4 Fsln) : | 
+ 3/2 Impuretés ionisées 4—7 sal — 1 T°/N | 
; 
Poe | 
S D'ARCNERE [2 + r)r? | 
r : 7) 32 Er Fig _ in) n | (3/2 + r)r°l} | 
| 21 


on retrouve, pour différentes valeurs de r et de n, les formulé 
connues, reproduites sur le tableau I. , | 
La figure 3 représente le pouvoir thermoélectrique, donné par Il 


formule (2.27), en fonction du niveau de Fermi et de l'indice de dis- 
persion. | 


Ko 1 

e L 

£ 

{ 

à 

» 

4-2 0 2 4 6 PA. 1 + ORAN 
Fig. 3. — Pouvoir thermoélectrique en fonction du niveau de Fermi réduit, 


pour différentes valeurs de l'indice de dispersion. 


Effets thermomagnétiques dans les champs magnétiques faibles. — A 
cause de la présence simultanée de + au numérateur et au dénomina: 
teur des intégrales (2.22), Q et B | formules (2.23) et (2.24)] ne peuven 
pas, dans le cas général, s'exprimer en fonction des F;. Une telle sim: 


3 
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lification est, au contraire, possible si on se limite aux champs suffi - 
mment faibles pour que («rH}{ soit négligeable devant r. 

Considérons l'effet MTE : AQ(H)—Q(H)—Q(o). En se limitant 
ux termes proportionnels à H?, AQ(H) est la somme de deux termes : 


: AQ(H) = AQ(H) + A,Q(H) (2.28) 
q PRE TEGTE) K;(0) 

k QE) = 75 rm — Rip] G200 

2 q _ « pL(H)72 rl.(H) K,(o) 

1 % AQU) =; rl Ge va etoile (2290) 

Nous ne conserverons, dans les intégrales (2.22), que les termes 


dépendants de H et les termes en H ou en H2. Nous obtenons ainsi, 
hr ést de la forme (1.7): 


E 
‘2 q 1 Lre>/[<rTe> ae 
è _ — — 42H? —— .30 
x AQH) — CP de LT (2.30a) 
LE 72 > \2 Ti < re > 
4 CRAN les ee > SUR ) 2.30b) 
x AQ(H) = — H Here TES <> ( 


par un calcul analogue portant sur B(o) : 


q dr. aH KT /L<rE> a 
x BONE +5 No €<r> / (2.31) 
Ne: 
£ < i+3h$ ge : F:, 4poln) 
<> sp cfa fo res te (2.32) 


Es CT on: Ï + 3/2 F;h4pln) 
<el > “. ci F#Pfde i+ / 
Nous pouvons effectuer les moyennes figurant dans les formules (2.30) 
(2.31) en utilisant la formule (2.13), d'après la remarque faite au 
ragraphe 2.2 : nous exprimerons AQ et B.H en fonction, non pas 
ù champ magnétique H, mais du paramètre de champ y : 


mr 
LIVE 


À ya — 2 urH/c (2.33) 
Ê signe — s'applique aux électrons, le signe + aux trous). 
AQ et B.H sont, pour un gaz de porteurs de charge quelconque : 


“ 
7 


à (5/23) Fapear(s/25 Pipes r—(3/2+3r) Fig 3(5/2+r)Fso4 
(3/2+4-2n%Fij240r | (2.34a) 


nav 


(5/2 +riFspir er] à 34b 

no. [é Ær)Fypgr (8/2 + 2r)Figtor | Gé) 

4 (5/2 nPgr (9/2 + re 
BODH=y Ée re ee 
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pour un gaz de porteurs de charge très dégénéré : 


2r T2 
. AQm(H) = — mn y?. 


k AiQm(H)= + y. 


q ei 
4 AQm(H) = —T y? 
4 Dre PATES 
; Bn(H).H= — y 
4 
4 et pour un gaz de porteurs de charge « classique » : 
“+ q (5/2 + 3)T (5/2 +r) __ 
Du, Re MORE TE one M US 
SEAT TA Q{(H) — rp2. : 
L'AQUH) == (20 — 1}ry?. 


BD =") (2.4 


« 


” 2 À 
n é 3r « i r 

ER" | \ Fig. 4: — Fonction O(r) —- G C 1 
DR" : 


Es | 
% (] 


ER OSE UN OS ST IS? 
f 


(Le facteur 6 est représenté, en fonction de r, sur la figure 4). De 
formules (2.34) à (2.41), nous tirerons les conclusions suivantes: # 


a) L'effet MTE et l'effet Nernst sont nuls si r — 0 ; l'un ou l'an 
de ces effets change son signe avec r. : 

Telle est la raison pour laquelle les effets thermomagnétiques pet 
vent être précieux pour la détermination du mécanisme de dispersior 


+ 
TONER _b) Aux faibles champs magnétiques, l'effet Nernst est propoi 
rl _, tionnel au champ, et l'effet MTE au carré du champ. LA 
hi c) L'effet Nernst peut être considéré comme proportionnel à r qu 
a que soit le niveau de Fermi ; l'effet MIE ne l’est que daus le cas d’u 


gaz de porteurs de charge très dégénéré ; dans ce dernier cas il exist 
une relation simple entre les grandeurs des effets Nernst et MTE : 


: | 
sr = +8, (H). | (2.42 
J A F4 


Se 
BE 
Æ a 


F3 
#4 
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| Ces conclusions se dégagent également des figures 5 et 6, qui repré- 


entent, selon les formules (2.34) et (2.35), gB(H)H/ky et g AQO(H)/ky? 
n fonction de » 


Mg. 5. — Effet Nernst : 9BH/ky, 
en fonction du niveau de Fermi 
» réduit, pour différentes valeurs 
de l'indice de dispersion r 
(champs magnétiques faihles). 


Fig. 6. — Effet MTE : 4AQ/ky?, 
en fonction du niveau de Fermi 
réduit, pour différentes valeurs 
de l’indice de dispersion (champs 
magnétiques faibles). 


1 L3(0c) 
RD À FL (el 


q 
+ BH — 0. 


a près (2.22), les intégrales K; et L; tendent, dans les mêmes condi- 
ns, Vers : 


I : I £ 
De Reef K(D0)= 5m <> > 

_ I 
INC) ENT MORE CE 7 
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En négligeant les effets quantiques possibles aux basses température 
nous obtenons le résultat, très simple : 


B(œo)— 0 (2.43 


L AQ(O)=—n + SE: (2.43! 


Il résulte des formules (2.43) que : 

a) L'effet thermoélectrique dans un champ transversal infinèn 
dépend pas du mécanisme de dispersion, il ne dépend que de 1 [fo 
mule (2.43b)|. 

b) Sir —0, Q(æ)—Q(0), en accord avec la conclusion a) du par 
graphe précédent. 

c) Sir Z o, l'effet MTE pour champ infini est égal à : 


F. 2(n) Fs,9 { ) 
q 5 "3/2 5/2 +r f3/247rûn | 
AO 3Fypln 3/2+rF;p4,fn) (4 


[EIAQ {1 
Fig. 7. — Effet MTE électré 

nique théorique, pour «u 
+04 champ infini : eAQ(œb/i 
= en fonction de la tempér: 


LT 20-11 ture, pour r = +1/2..2% 


LATE OZ a: n$—+2,4.10!7 cm. 
HX B:n5="-F1,4 1078 
WA Hg LT20-6 : n,——15,9.101° 
à { LT20-11:n,—-#"°7,3 102 
100 209 300 TK) 


Nous donnons sur la figure 7 les courbes théoriques de AQ(œ) & 
fonction de la température, en supposant r — + 1/2, pour les tr@i 
échantillons de type n (q = —e) dont la figure 2a donne le niveau 
Fermi réduit. : 

| d) Le coefficient de Nernst dans un champ transversal infini est nù 
résultat qui a été prévu au paragraphe (1.5). 

e) L'indépendance de Q(c) vis-à-vis de r est un résultat importan: 
qui se rapproche de celui concernant l'effet Hall : pour obtenir 
nombre d'électrons libres, il est préférable de mesurer l’effet Hall dan 
» fort champ magnétique, car on s’affranchit alors de l’influenc 

er, 


Se) Nous pouvons calculer de façon plus précise AQ(«) dans les ce 
limites ( métallique » et « classique » : 


L'AQmO)—=—rr/3n | (al 
% AQc©) =—r. (2.4 


Un rapprochement des formules (2.37) et (2.45) permet d’induir 
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e, dans le cas de l’approximation « métallique », la loi AQ(H 
urrait être de la forme : 


AQn(H) — 


(D)= ——  AQm(H m0 (2.47) 


m! ©) étant donné par Ée formule (2. Le ou AQ»(H\:0 par la for- 
üle (2. 37). Cette conclusion peut être en effet tirée d’un calcul direct 
AQm'H), que nous avons fait antérieurement (54), avec des condi- 
ins aux limites quelque peu différentes, mais elle n’est valable que 
ur les échantillons très dégénérés. Dans les mêmes conditions, le 
efficient de Nernst est : 


Bn(H) — Be (2.48) 


re 
E + y 
DB (H)x est donné par la formule (2.38). Les lois (2.48) et (2.47) 
nt illustrées par les figures 8a et 9a : les figures 8b et 9b donnent les 


? 4 


(v/°) A 
10 1 
1! 
51} 
À E rs T —_— Sr ARTE Es 
. ÿ 5 10 15 20 H(10$g) 
: 
() 
É. 8. — Effet Nernst en fonction du champ magnétique, pour un 
4 d'électrons dégénéré [à côté des courbes, les valeurs de 1,,(10% em?/V.sec)]. 


B,,(H)/B,(0), pour différentes valeurs de la mobilité de Hall py. 
Fun de Nernst, B,(H), pour différentes valeurs de 4, et de r/n. 


20 


H(103g) 


(b) 
7 ON Effet MTE en fonction du champ magnétique pour un gaz 
électrons dégénéré [à côté des courbes, les valeurs de y, ( (104 em?/V.sec)]. 


AQ(H J/AQm(©), pour différentes valeurs de la mobilité de Hall Dre 


Tension MTE, Fe }, pour différentes valeurs de ,u et de r/n. 


mn 


Le | 
L. à 
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courbes théoriques représentant B, et AQn en fonction de H, p 
différentes valeurs de la mobilité d’une part, et du paramètre 
d'autre part. 4 


2.4. Effets thermomagnétiques ambipolaires. — Après avoiné! 
dié, au paragraphe 2.3, les effets thermomagnétiques dûs aux électr 
seuls ou aux trous seuls, considérons maintenant un semi-conduct 
contenant simultanément des électrons et des trous (semi-conduct 
« mixte ». | 
_ Nous supposerons le mécanisme de dispersion des trous déc 
comme celui des électrons, par un temps de relaxation et par un in 
de dispersion.r”. 

Le calcul de Q, AQ et B a été fait par une méthode analogue à ce 
du paragraphe 2.3. Nous n’en donnerons que les résultats : | 

a) L'effet Seebeck Q est la somme d’une contribution électronich 
et d’une contribution lacunaire, selon la formule connue (15) (66) (9 


Oh Sp , 4 
Q = Sn + Sp Qh = 5h + 5h Qp (1 


on et os sont les contributions électronique et lacunaire à la condud 
vité électronique totale: Q, est donné par la formule (2.27) où | 
fait q = —e; Q, est donné par la même formule (2.27) où l’on te 
place q par +e,r par r' et n par — n —à. | 

Cette formule peut être développée en employant la statistique ëll 
Sique, ce qui est légitime pour un échantillon mixte ; on obtient al | 
en posant : S—n/p; b = un/u : | 


en “bs—1/f5s#r+r +5 mp\3/2 : 
Are 2 }+ Le /s() ( 


n 

4 

2. 

» 

b) Les effets thermomagnétiques. AQ et B sont la somme de tr 
S 

| 

2. 


termes, selon les formules : 
et On Sn°p Sp 
AQ— An + Gr a A0 Fos AO (à 


[o] 6,0 [eo] ) 
B= —"_B,+-TP —?— Ë 
Oh Me Sp n +- (o ee al B; 3 On + Sp B» (2. 


— Un terme électronique, qui est celui étudié au paragral 
[formules (2.23) et (2.24), avec q—=—e); 


— un terme lacunaire, qui peut être obtenu des mêmes form 


avec g — + e. Ce terme est négligeable, même pour des champs mag 


tiques relativement intenses (H < 104 g), à cause de la faible mt 
lité des trous ; 


— un troisième terme, dit ambipolaire. 
. Une expression complète de Q et de B, valable sous la seule rest 
üon que (uxH}/c) reste négligeable devant l'unité, est ainsi obten 


138 
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ER. r : . . . 
>) Vous nous limitons maintenant au cas des champs magnéti- 
es faibles, au sens du paragraphe 2.3. Les formules finales don- 
nt AQ et B sont alors les suivantes : 


AQ(H La \ 
D GO 1). | 
Sn Sp î sh (2.53) 
bo, +0) CAL [r + (20— 1)(5 +r +r!+ Lise L = 
PRIE HE En Sn Sp , ÿ 
: y Te Fe Li? (s, + CAE (OS +Er+r + Ô). (2.54) 


[ci o, et c) s'entendent pour champ magnétique nul ; 6 et y ont été 
finis au paragraphe 2.3 ; nous rappelons que : 


Un H 
None (2.55) 


€ 


“ur est la mobilité de Hall des électrons. 
Îl convient de tirer quelques conclusions de ce calcul. Tout d’abord 
heffets ambipolaires sont plus importants que les effets électro- 
jues, à cause du facteur (5 +r + r' + à), qui est de l’ordre de gran- 
ur de 12; la raison en est que, en plus de l'énergie transportée par 
Lélectrons et par les trous dans le gradient de température, les pai- 
sélectron-trou transportent avec elles l’énergie d’activation AE (nous 
ons, dans les formules ci-dessus, négligé un terme supplémentaire 
nant de la variation de AE avec T). Ensuite /es effets ambipolaires, 
mc les effets totaux également, dépendent peu des mécanismes 
“dispersion, car (r + r') reste faible devant 5 + 5. A l'opposé du cas 
in semi-conducteur non mixte, les effets thermomagnétiques dans un 
i-conducteur mixte sont différents de zéro, même sir =r'—0o; ils 
lent alors : 


L 


\ 


Ë. e AQ(H) 55p 

4 k = (5, + CAE (5 ne à) | 

; Sat i: 19 L “ ‘ 2 (2.56) 
4 k y Fi (5h Æ Sh}° ( ) 


À cause du facteur op/t6n + 6p), les effets ambipolaires sont toujours 
ligeables dans les semi-conducteurs de type n, dès que D est élevé. 
Les effets Nernst et MTE donnés par les formules (2.53) et (2.54) 

représentés sur les figures 10 et 11 en fonction de la température, 
ür l'échantillon de type p dont la figure 2b représente le niveau de 
mi réduit. Nous avons tracé, en trait piein, la valeur pour r —o 
Emule (2.56)]; en pointillé le terme électronique et le supplément au 
me ambipolaire, pour r = + 1/2 ; en trait mixte l'effet total pour 
= + 1/2. Pour ce calcul on a supposé b— 50. Les courbes sont très 
ü sensibles à la valeur de b : par exemple la température du maxi- 


um varie de quelques degrés seulement si b passe de 50 à 100. 


© 
- 


w 


a 
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| A! Fig. 10. — Effet Nernst ambil 
: IN laire, en fonction de la tempé 
ture (échantillon InSb, n$ 
3 =2 6:0/101%/cmse, 0 NO) 
_____ Effet ambipolaire pd 
eBH ïe P P 
ky 2 TI—10} 
UND C PESTE) ROSE MERS UP ARE Supplément au termesal 
bipolaire pour r = 1/2. 
1] ——--— Effet électronique pd 
ri 2 
rs —.—. Effet Nernst total pd@ 
150 200 250 300 350 r = 1/2. 


T(°K) 

L] 

Fig. 11. — Effet MTE ambipolaire, en 
fonction de la température (échantil- 
Jon inSb in Boo mo Meme, 


Le AQ 
DO) ee 


Effet ambipolaire pour r — ©. 


Se Supplément au terme ambi- 
polaire pour r = 1/2. 


—_——-— Effet électronique pourr — 1/2. 


—.—. Effet Nernst total pour r=1/2. 


TK) 


2.5. Conclusions. — Nous avons présenté dans ce chapitre la théo 
des effets thermomagnétiques, MTE et Nernst, dans l’hypothèse dà 
mécanisme de dispersion caractérisé par un indice 7. Nous avons trou 
que, pour les faibles champs magnétiques H, l’effet MTE AQ est prop 
üonnel à H? et le coefficient de Nernst B est indépendant de H; quand 
augmente, AQ(H) tend à se saturer, et B(H) tend vers zéro selon“ 
lois en général complexes. Des formules détaillées. calculables num 
riquement, ont été données dans différents cas. 

Les cas d’un semi-conducteur « simple » et d’un semi-conducte 
« mixte » se distinguent nettement. | 

Dans les semi-conducteurs à un seul type de porteurs de char 
l'effet MTE est du signe de l'indice de dispersion r, et l’effet Nernst 
signe opposé à r. Ces effets sont donc liés essentiellement à la natt 
du mécanisme de dispersion. 

Dans les semi-conducteurs mixtes, l’effet MTE est positif et l’e 
Nernst négatif ; cet effet ambipolaire passe par un maximum aigu 
fonction de la température, et est en valeur absolue plus important c 
l'effet « simple » ; il dépend très peu de r, mais dépend surtout 
rapport des conductivités d’électron et de trou. 
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Il est intéressant enfin de comparer les résultats obtenus à ceux qui 
ncernent la magnétorésistance. Celle-ci a été calculée par la même 
éthode que l'effet MTE ; la formule obtenue peut, en appliquant la 
atistique classique, être mise sous la forme : 


| 


| lo) — o{H) _ ,| © Eur 
(o) =#|; O—n+n |. (2.57) 


n 


On aperçoit ici un terme ambipolaire indépendant du mécanisme de 
ispersion, et un terme électronique, plus petit, qui dépend essentielle- 
ent de ce mécanisme. Mais on constate une différence importante 
vec l'effet MTE : c'est que la magnétorésistance électronique, si elle 
épend de r, ne change pas de signe avec r ; elle est donc moins favo- 
able pour l’étude du mécanisme de dispersion. Il en est d’ailleurs de 
ième de la variation du coefficient de Hall avec le champ magnétique. 
fin la magnétorésistance thermique Ac, qui n’a pu jusqu'ici être 
esurée avec une précision suffisante, ne peut fournir actuellement des 
enseignements utilisables. ù 

* En conclusion, la présente théorie conduit à retenir les effets thermo- 
Ragnétiques électroniques pour rechercher la nature du mécanisme de 
ispersion des électrons. 


il 
à 


CHAPITRE IN 


4 

: Mesure des propriétés thermomagnétiques 

D de l’antimoniure d’indium. 

“3.1. Préparation de l’antimoniure d’indium. — Nous décrirons 
ommairement la préparation de l’antimoniure d’indium, telle qu’elle a 
té réalisée dans notre laboratoire (56). 

Wa) Préparation d'indium et d'antimoine chimiquement purs. 
= L'indium commercial est transformé en InCl], ; ce chlorure est ensuite 
lébarrassé de ses impuretés par des méthodes sélectives appropriées (19). 
lantimoine est transformé en SbCl, qui est distillé. 

“InCI, et SbCI, sont ensuite électrolysés, pour restituer respective- 
nt In et Sb purifiés. 

Les produits ainsi obtenus contiennent moins de 1 ppm de chaque 
mpureté métallique, ainsi que l'ont démontré des analyses spectrogra- 
jhiques semi-quantitatives. ‘ 6 

L b) Fusion stæchiométrique et fusion de sone. — L'indium et l'anti- 
hoine purifiés sont fondus en proportion stæchiométrique ; l'anti- 
noniure d’indium ainsi obtenu contient environ 2 à 5.1016 impuretés 
lectriquement actives par centimètre cube. 


2 


£ 
2, 


2 si » 
nue par un four à résistance, dans une atmosphère d'argon. 


ECO UORNEN" 4 


kms 
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Par une fusion de zone convenablement conduite, d'environ 15 passes 
il a été possible d'obtenir des lngots de longueur 18 cm, de secte 
1 cm?, dont la moitié antérieure avait une pureté comprise entre 5.10 
et 1015 cm3. On peut obtenir à partir de ces lingots, ce See | 
de type x ou p, de pureté comprise entre 5.10% et 5.107 cm *. Even 
tuellement on a utilisé, pour obtenir de petits échantillons de type n di 
pureté déterminée à l'avance, des additions contrôlées de tellurur 

ation Shui TE 1 
< or des monocristaux. — Par la méthode de Kyropoulos, ona 
obtenu des monocristaux d’antimoniure d’indium. La fusion était obte 


-200 -150 -100 -50 (e] +50 

t(*C) À 

Fig. 14. — InSb : pouvoir thermoélet: 

5 10 1000/7T trique en fonction de la température 

Fig. 12. — InSb : résistivité (constante de Hall des différents 
en fonction de la température. échantillons : cf. fig. 13). $. 


5 (a) 19 1000/T 5 (b) 10 1000/T 


Fig. 13. — InSb : constante de Hall en fonction de la température, 
a : échantillons de type n ; b : échantillons de type p. 
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FE 


- 3.2. Méthodes de mesure des différents effets de transport, — 
Nous avons mesuré, la conductivité électrique et l'effet Hall d’une part, 
effet Seebeck et les effets thermomagnétiques d’autre part. Nous nous 
bornerons à décrire ici les conditions générales de ces mesures. 

- La gamme de température couverte était 77°-350° K ; celle de champs 
Magnétiques 0-7 000 gauss. Pour les mesures thermiques, le montage 
éalisé assurait des conditions « isothermes » au sens du paragraphe 2.1 : 
e gradient de température transversal dans l'échantillon était inférieur 
au 1/2 000 du gradient longitudinal. 

… En général, nous avons opéré à champ constant. Les différentes 
grandeurs électriques étaient enregistrées en fonction de la tempéra- 
ture. La correction des effets parasites était assurée de façon semi-auto- 
matique. Le potentiomètre enregistreur, de construction particulière, 
donnait une précision de 5 uV sur les tensions mesurées. 


3 3.3. Propriétés électriques et pouvoir thermoélectrique de l’anti- 

moniure d’indium. — Les échantillons étudiés avaient des caractéris- 

tiques (pureté, mobilité) qui sont indiquées au tableau II. 

… Les figures 12, 13 et 14 représentent 6,;-R; et Q en fonction de la 
mpérature pour certains de ces échantillons. 


È Il. — Caractéristiques d'échantillons d'antimoine d'indium. 


Échantillons ATK 
D Un | 
; | (° K) | (104cm?/V.sec) 
É PoRcret AE Rs ls < 
lonocnistaux olycristaux | lemalA Sec) (ém-4} 
OZ # — 26 + 2,4.1017 297 5,0 
5e — 26 + 2,4.1017 203 2,0 
| 303 1,8 
HX6 —#\" 45 | +51,4.ro/ 299 4,0 
OX B — 54 HT PA TOU 203 2,9 
303 33 
RX — 11 87 + 7,2.101$ 203 De 
393 1,4 
LT 20/6 — 108 + 5,9.1015 300 4,0 
C6 —, 320 + 1,9.1016 242 10,2 
LT 20/2 — 450 + 1,4.1016 203 8,6 
203 3»9 
LT 20/11 — 502 + 1,3.10!5 299 ne 
IX à — 6 900 + 9,1.1014 205 9,8 
267 77 
EX « + 1850 2 4 TOM 303 7,6 
DX & + 1 040 — 6,0.101 303 7,8 
M 240 HTC —2,3.1015 
M 246 + 270 — 2,3.1016 
JXa EM EUTO — 3,7.10!8 
M 32 LT Ethi —7,7.10!$ 
: M38 +, 40 —1,6.10!7 203 Up = 0-14 
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3.4. Discussion de résultats antérieurs relatifs au mode de disp 
sion dans InSb. — Nous avons tenté en 1956 (55) (56) de déterminer: 
partir de o, Ru et Q, les masses efficaces des ER et des trous. Ex 
effet, on peut tirer le produit m,m, de © et R;; d'autre part Q pe 
fournir le rapport m,/m,, par la formule (2.50), qui est applicable dan 
le domaine de température AB indiqué sur la figure 14. Le rappo 
b — un/up est également déduit de cette expérience. Mais 1l est néces 
saire d'introduire dans la formule (2.50) une valeur de r. c'est-à-dire 
de faire une hypothèse sur le mécanisme de dispersion. En supposan 
la dispersion causée par les phonons acoustiques, nous avons obtenu le: 
résultats indiqués au tableau IF. 


Tagceau Ill 


| | 
mA) b me, | Mp 
: | | 
| | | 
263 | 52 | 0,019 | 0,29 
| 2383 47 | 0,023 | O,24 
313 42 | 0,026 | o,21 


Ces valeurs de m, et m) ont été reportées sur la figure 15, ainsi que 
celles trouvées par Tauc et Matyas (67) et par Weiss (70), obtenues pan 
un calcul sensiblement équivalent à celui que nous venons d’exposer@t 
avec la même hypothèse relative au mode de dispersion. Sur la mêmi 
figure sont reportées enfin les valeurs obtenues par résonance de cycle 
tron. 


0,50 


Fig. 15.— InSb : m,/my en toncti 


0,40 

de la température, dans l'hypo: 
0,30 

thèse r = — 1/2. à 
0,20 | 
0,10 —0—o— Taue, Matyas (67). ; 


—.—.— Weiss (70). 


Mo —+ + Rodot et al. (56). 


À Résonance de cyclcotron & 
hyperfréquences (18). 


y Résonance de cyclotron en infra 


400 300 500 700 rouge (13). 
T (°K) 


On constate donc un désaccord entre la valeur de m, déterminée pa 
résonance de cyclotron et celle obtenue à partir du pouvoir thermoélec 
trique. Il est naturel, pour l expliquer, de mettre en cause le choix arbi 
traire du mécanisme de dispersion. D'autre part la forme non parabol 
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que de la bande de conduction doit intervenir pour expliquer la 
variation de m, avec T [cf. Stern (62)]. 

C’est la difficulté d'interprétation de ces résultats qui nous a conduit 
à étudier les effets thermomagnétiques. En effet le mécanisme de dis- 
*persion prédominant dans InSb apparaissait controversé. 


- Tous les travaux antérieurs à 1956 considéraient, implicitement ou 


“explicitement, que la dispersion était produite par les phonons acousti- 


ques aux températures moyennes et élevées (T => 2000 K), et en parti- 
…culier dans le régime intrinsèque, et par les impuretés ionisées aux 
“températures plus basses. 

Les lois expérimentales {(T) dans le domaine de la dispersion de 
réseau (T => 200° K environ), ont été déterminées par Madelung et 
Weiss (45) et par Hrostowski et al. (34) qui ont obtenu : 


è Un © T—1,68 up T—21. 
A l’appui de l’hypothèse de dispersion par les phonons acoustiques, 
“on doit mentionner le travail de Howarth, Jones et Putley (32), sur la 
“variation de la constante de Hall avec le champ magnétique, entre 77 
…et 300° K, dans les échantillons à conduction mixte. Cependant, pour 
la même étude, Hilsum et Barrie (31) admettent que r —0. En fait, 
* ces travaux portaient sur des effets ambipolaires, pour lesquels nous 
avons montré que le mécanisme de dispersion n’était pas déterminant. 
D'autre part, Keyes (38) a déduit de mesures sous pression que, dans 


4e, 


£ 
À 
…le cas de la dispersion « acoustique » (théorie du potentiel de déforma- 
» tion), la mobilité des électrons devrait être de 107 cem?/V.sec à 300° K, 
ce qui est 150 fois grand que la valeur observée. 

4 En 1957, Ehrenreich (20) (21) calcula l'effet, sur la mobilité des 
“électrons, des trois mécanismes suivants : dispersion par les phonons 
“optiques, par les phonons acoustiques et par les chocs électron-trou. Il 
ie la structure de bande de Kane. Il conclut que la dispersion 
« acoustique » est toujours négligeable et que la dispersion « polaire » 
“est seule dominante, sauf aux températures supérieures à 500° K, où 
“intervient aussi la dispersion « électron-trou ». 

—_ Par ailleurs, Harrison (28) a montré que le mécanisme de dispersion 
-piézoélectrique (cf. $ 1.4) n'était pas important dans l’antimoniure 
* d’indium. 

7 Il était donc nécessaire, devant les divergences constatées, de mieux 
» préciser le mécanisme de dispersion prédominant, c'est pourquoi nous 
avons entrepris les études sur les effets thermomagnétiques qui sont 
| exposés ci-après. 


= 


È 3.5. Mesures des effets thermomagnétiques dans l’antimoniure 
- d’indium. — Séparation des effets électroniques et ambipolaires. Signe de 
“ces effets. — L'effet MTE dans un champ magnétique constant 
- H — 3 000 gauss, a été mesuré, en fonction de la température, pour 
- une série d'échantillons de type p et n (fig. 16). On peut distinguer 
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aisément l'effet purement électronique des échantillons de type n,| 
dépendant peu de la température, de l'effet ambipolaire des échan-! 
tillons de type p, qui croît, puis décroît rapidement quand la tempé- 
rature augmente, et qui Varie 
de plusieurs ordres de gran-| 
deur dans le domaine de tem- 
pérature étudié. L’échantil | 
lon IX 5, bien qu’étant de 
type n et très pur, présente) 
anormalement l'effet ambi! 
polaire d’un échantillon de} 
type p très pur, peut-être à | 
cause d’une souillure acciden® | 
telle en cours de manipula> 
tion. | 
Les deux monocristaux À 
M24 x et B, d'orientation difs k 
férente, présentent un effet} 
MTE identique, à la précision | 
des mesures près. MR 
“100 750 0 ‘+50 TC) L'effet MTE ambip0léil 
Fig. 16. — InSb : effet MTE en fonction est positif, conformément à 
de la température, pour H—3006g{(défi- la théorie. D'autre paré; 
nition des échantillons, cf. tableau II). l'effet MTE électronique des 
HU typen: —— type » échantillons de type n a 
toujours été trouvé positif}, 

à toute température. $ 


AQ 
(pV/°) 


+100 


20 


1. 


DL LT 


TRr- 
Ra 


#) @d" 
x 


aa” L'effet Nernst peut être comparé avec l'effet MTE pour 
à . échantillons sur la figure 17. L'effet Nernst ambipolaire et l'effet 
FX Nernst électronique sont toujours négatifs, ce qui concorde avec le 
4 signe des effets MTE. 2 
be ; 
Li Effets thermomagnétiques en fonction du champ magnétique. — Aux fai= 
7 bles champs magnétiques, Q commence par croître paraboliquement. 
# avec H, pendant que le coefficient de Nernst B reste pratiquement 


| constant (fig. 18). Aux champs plus élevés, AQ/H? et B ‘diminuent 
_ : (fig. 19 et 20), et AQ tend vers une limite AQ (w), pendant que B 
x tend vers zéro. La saturation de AQ est rarement atteinte aux champs 
% inférieurs à 7 000 gauss. | & 
- La comparaison avec la théorie est possible pour les échantillons 

dégénérés, pour lesquels nous disposons des formules (2.47) et (2.48) 
: La figure 20 donne simultanément les courbes théoriques et expérimen- 
M0" tales, telles qu'elles se présentent en général. Elle est relative à l’échan- 
# tillon HX$. La mobilité de Hall de cet échantillon, pour H > 2000 gauss, 
est pratiquement indépendante de la température, et vaut 4.104cm?/V.sec 
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ue 

F) 

4 

4 

Fr 100 200 217300 5 2TUK) 

* Fig. 17. — InSb : effets MTE (—) 

-% et Nernst (— — -) en fonction de la température. ! 


AQH) 
H2 


(10 #V/gdeg) 


7 B(H) 


(107 V4 .deg.) 


-4 


à (CR 1900 2000 - H(g) ES 
Fig. 18. — InSb : effets Nernst et MTE aux très faibles champs magnétiques. 
= _ AQ/H2 (3000 K). —-- B.(300° K). 
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2000 4000 6000 0 2000 4000 6000 
H{g) (9) 


Fig. 19. — InSb : effets MTE et Nernst en fonction du champ magnétiques 


AEX «, 203° K; y-HX B, 2990 K. 
DMX ES, OLOK Te TXT I2TS OUR 
+ IX 5, 230° K : o JX «, 294 K. 


0 
0 2000 4000 6000 0 2000 4000 6000 
HQ) Hg) 
Fig. 20. — Effets thermomagnétiques en fonction du champ magnétique = 


Théorie 
10070 K 
+ 215 K 


À 299° K. 


comparaison de la théorie avec l'expérience. 


[équations (2.47) et’ (2.48)]. 


InSb : ns = 1,4.1017 cm8 


_ 
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ur H < 2 000 gauss, la mobilité de Hall est une fonction du champ, 
i a été mesurée ; ainsi, pour H — 1 000 gauss, Un/t a été trouvé égal 
1,12 à 97° K, à 0,83 à 215°K, à 0,57 à 299° K. Les courbes théoriques 
la figure 20 tiennent comptent de cette varation de Un - 

La figure 20 montre que l'effet MTE suit convenablement la loi 
éorique, tandis que l’effet Nernst diminue moins vite quand le champ 
oit, que la théorie ne le prévoit. En fait la détermination de B (o) 
tmalaisée, car elle provient de l’extrapolation de mesures de tensions 
ibles, donc comportant peu de précision. 


Etude particulière des effets ambipolaires. — Dans la mesure où les 
ets thermomagnétiques ambipolaires dépendent peu des mécanismes 
M dispersion des por eurs de charge (comme on l’a vu au $ 2.4; 
… fig. 10 et 11), nous pouvons comparer de façon précise les résul- 
ts théoriques et expérimentaux, et déduire de cette comparaison la 
leur du paramètre b (mais cette détermination est peu précise). Pour 
Léchantillon donné, s est connu à toute température ; la courbe de 


_AQ 
vf° 
QUI 
100 
: 20 
J 10 
2 


—100 —50 
Fig. 21. — InSb : effet MTE ambipolaire 
(type p:n,.=—6,0.101 em *). . 
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l'effet Nernst en fonction de T présente un maximum pour bi 
la courbe de l’effet MTE en fonction de T présente un maximum pol 
bs — 2 [cf. formules (2.56). | 

Nous vérifierons que l’accord entre la théorie et l'expérience est satik 
faisant. L'effet MTE de l'échantillon DXx est représenté sur la figure” | 
en fonction de la température et pour différents champs magnétique 
Pour les champs faibles, le maximum de l'effet MTE se situe à 2109 
en très bon accord avec celui relevé sur la courbe théorique (fig. il 
De plus, on peut observer, sur la figure 21, la variation avec le chami 
magnétique de la température du maximum, et en déduire que b, € 
par voie de conséquence u», décroît quand le champ magnétique aug 
mente. | 

Enfin, dans une série d'échantillons de type p, de pureté variabl 
telle que celle qui fait l’objet de la figure 16, le maximum de l’eff 
ambipolaire se déplace, comme il est prévisible, vers les basses: temp 
ratures quand la pureté croît. 


1 

3.6. Mesures sur l’antimoniure d’indium : détermination de #4 
dice de dispersion. — Il reste à interpréter la valeur absolue et le sigr 
des effets thermomagnétiques électroniques. Nous tenterons ici & 
comparaison des résultats expérimentaux avec la théorie du chapitre 
et une détermination de l'indice de dispersion r des électrons dä 
l’antimoniure d’indium. £ 


x 


S" PA 


Utilisation des mesures aux champs très faibles. — Nous disposons 
formules rigoureuses, calculables numériquement, pour les cham 
magnétiques très faibles. Nous pouvons donc interpréter, au moye 
ces formules, les courbes obtenues pour les effets thermomagnétiqtt 
en fonction de H, au voisinage de H — 0. Considérons un échantillo 
mesuré à une température T ; » est donc connu. Les valeurs d 
AQ(H)/4? et B(H).H/y sont extrapolées pour H — 0: Elles sont ensi 
comparées à ceiles des figures 5 et 6, traduisant les formules (28 
et (2.35). 

Toutes les valeurs expérimentales des effets Nernst et MTE 
situent entre les courbes r —0o etr — + 1/2; r est ensuite détermir 
par interpolation linéaire entre ces deux courbes. Ceci constitue ur 
bonne approximation, puisque, r étant voisin de o, le facteur O(r) den 
formule (2.40) dépend peu de r. Ê 

Les valeurs de r ainsi obtenues pour une série d'échantillons à dif 
rentes températures ne sont pas très cohérentes La raison en est do 
ble. D'une part, les tensions thermomagnétiques, aux champs voisit 
de zéro, sont faibles et mesurées avec peu de précision ; l’extrapolatic 
pour H—= o est entachée d’une erreur importante. D'autre part, 
mobilité de Hall des électrons varie beaucoup avec H quand H* 
Pour obtenir r par la présente méthode, il serait nécessaire de ten 


+ 
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te de cette variation, donc de réaliser une deuxième série de mesu- 
en fonction du champ. 

Nous avons obtenu des résultats bien meilleurs, en utilisant les 
sures faites dans des champs magnétiques intenses. 


Utilisation des mesures aux champs intenses, — Les mesures faites dans 
champs relativement intenses (y => 1) sont beaucoup plus précises 
ë les mesures à faible champ. Pour ces champs magnétiques, d'autre 
Pt, la mobilité de Hall est indépendante de H. Ces deux faits sont de 
ture à favoriser l'interprétation des effets thermomagnétiques. Tou- 
vis, si nous avons obtenu, dans le cadre de la théorie du chapitre II, 
xpression de l'effet MTE pour un champ infini, nous ne connaissons 
s, dans le cas général, la loi d'approche à la saturation ; nous avons 
bli cette loi [formule (2.47)] seulement si l’échantillon est très dégé- 
ré. ï 
Nous tenterons, néanmoins, de déduire la valeur de r à partir des 
sures d'effet MTE aux champs magnétiques intenses, en supposant 
lable la formule (2.47). Nous considérons, dans ce but, une série 
chantillons monocristallins de type n : OZ &, LT 20-6, LT 20-2, 
L20-11 (cf. tableau Il) ; sur ces échantillons, l’effet MTE a été mesuré 
fonction de la température, pour H—3600 gauss. L'effet MTE a 
“retenu de préférence à l'effet Nernst parce que, le plus souvent, 
ui-c1 ne suit pas la loi du champ (2.48), comme on l’a vu au $ 3.4.2. 
. fig. 20). 
Éa méthode est la suivante : à partir de la tension MTE mesurée, 
us obtenons la tension MTE pour H — au moyen de la for- 
ile (2.47), où un est la valeur de la mobilité de Hall, qui est 
surée séparément. 
Nous connaissons d'autre part, par voie théorique, le niveau de Fermi 
luit (cf. fig. 2), et par conséquent l'effet MTE théorique pour champ 
ini et pour r — + 1/2, qui a été représenté sur la figure 7. 
En comparant les valeurs de AQ(o) ainsi obtenues respectivement 
Fe l'expérience et la théorie, nous observons que, s’il existe un indice 
‘dispersion r, sa valeur est comprise entre o et + 1/2. Il est alors 
sible de déterminer une valeur approchée de r par une simple inter- 
De c’est-à-dire en écrivant : 


à? 


AQ(c) 
AQ(){héor.(r=1/2) 


expér. 


I 
T—= 5. 
2 


VPN 


terpolation est ici presque rigoureuse, comme le montrent les formu- 
2.45) et (2.46). | 

La figure 22 représente, en fonction de la température, les valeurs 
si calculées de l'indice de dispersion pour les quatre échantillons. 
constate sur cette figure que, aux températures supérieures à 
L Æ, ces valeurs se placent sensiblement sur une même courbe. 


2 


1 
Annales de Physique, 1960. | 73 


L 
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Aux températures plus basses, apparaissent des écarts entre les diffi 
rents échantillons, probablement liés à l'intervention de la dispersid 
d’impureté. | 


r 


051 


100 200 300 T (°K) 4 
Fig. 22. — InSb : valeurs de l'indice de dispersion déduites | 
des mesures de l’effet MTE aux champs magnétiques intenses. | 
Échantillons : + LT 20-11. 4 
(Cf. tableau II) o LT 20-2. 4 | 
e LT 20-6. : F 
£ | 
Â OZ «. | Là 
LA 


Conclusion. — En admettant que la dispersion des électrons dans I | 
peut être caractérisée par un seul indice de dispersion r, nous avons p 
vérifier, dans toutes les mesures faites, que 7 est compris entre 
et + 1/2. Nous avons pu déduire des mesures à champ nr | 
élevé des valeurs numériques de r, que représente la figure 22. 

Ces résultats ne semblent pas pouvoir raisonnablement être interpi 
tés dans l'hypothèse où les imperfectivns prédominantes sont les phonon 
acoustiques et les impuretés ionisées. En effet, la dispersion par de 


phonons acoustiques est caractérisée par Fr ——1/2 ; nos résultat 
expérimentaux, même aux températures élevées. sont très différent 
de cette valeur, et le signe négatif n’a jamais été observé. | L 1 


Cette conclusion prendra sa pleine valeur lorsque nous auron 
montré (chap. V) qu'il en est tout autrement pour le tellurure d 
mercure HgTe. Dans ce dernier composé, r est négatif aux températu 
res élevées, et l'affirmation de la prédominance des phonons acousii 
ques s'ensuit nécessairement. % 


La seule hypothèse qui permette actuellement d'interpréter nos réslil 


tats est que {a dispersion par les vibrations optiques est le méca 


nisme prédominant, et nous confirmons ainsi par une autre voie le 
conclusions d’'Ehrenreich (1). | 


(1) Voir note, page 1130. 
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CHAPITRE IV 


Deux méthodes de calcul 
: applicables aux effets de transport 
lans le cas de la dispersion par les vibrations optiques. 


X 


Nous avons, dans le chapitre II, calculé les effets thermomagnétiques 
vec l'hypothèse que le mécanisme de dispersion des électrons était 
aractérisé par un indice r bien défini. Puis dans le chapitre III, nous 
vons montré que, dans le cas de l’antimoniure d’indium, si l’on 
uppose l'existence d’un indice de dispersion, celui-ci ne peut avoir 
üune valeur positive faible : nous avons été amenés à considérer 
omme valable l'hypothèse de la dispersion polaire. 

… Dans cette dernière hypothèse, la théorie du chapitre IT ne permet pas 
e calcul des effets de transport, pour les raisons qui ont été données 
u paragraphe 1.4.4 traitant de la dispersion polaire. C’est cette lacune 
ue nous tentons de combler dans le présent chapitre 

- Dans ce but, deux méthodes seront utilisées. 

“La première applique au mécanisme de dispersion polaire l'approxi- 
nation du temps de relaxation. S'il existe un indice de dispersion, 
us avons vu que, pour InSb, sa valeur est voisine de zéro, c'est- 
-dire que + est presque indépendant de €. Si + était égal à une 
Gnstante 7,, tous les effets thermomagnétiques seraient nuls. Nous 
énsidérerons comme une perturbation faible l’écart de + par rapport à 
à constante 79, et nous mettrons cet écart sous la forme la plus géné- 
ale d’un développement en série : 


r=nbi+ et pue +...) (4.1) 


ù A,, A, etc., sont des paramètres, petits respectivement devant 1/n, 
n°, etc. Ce type d’approximation sera d'autant plus intéressant que 
Ous pourrons, par ce même procédé, calculer l’incidence exacte de la 
ructure non parabolique de la bande de conduction, comme nous le 
fontrerons au paragraphe 4.1. 

“La deuxième méthode, qui ne retient pas la notion d'un temps de 
élaxation, traite l'équation de Boltzmann selon la méthode variation- 
lle [cf. Wilson, réf. 75, chap. X]. Cette méthode a été employée par 
hrenreich (20) pour calculer la conductivité et l'effet thermoélectrique s 
otre but sera de l'employer lorsqu'un champ magnétique est présent. 


hes 4.1 et 4.2. 
- Annales de Physique, 1960. toi 


Ces deux méthodes seront traitées respectivement aux paragra- 
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4.1. Calcul des effets thermomagnétiques si le temps de relaxa 
tion est presque constant. — Forme des intégrales K et L. — L'intro-+ 
duction d’un temps de relaxation de la forme (4.1) va compliquer les 
intégrales K;, Ko, Lys Los définies par les formules (2.22). 4 

Considérons, de façon générale, ces intégrales, sous la forme sui4 


vante : 


A ( Rte he 
ot CERTES of | 
: PROS .24a} 
K, - | 9 É e C ) € l de de (4 a) 
1 + MH (++ RTE ° l 


ss + De Se me) CR EDr 
2 de.  (4.2b)| 


K “re 2 Cr Ce | 
I + mama(: KT © _ PEL 


0 
1e 
PE 
Fe M LT + Di e + nu «) 
Ma kT kT)? à: 
D [l £ CE ETES ENT | 
CA" | 
fe 
LEA 0 


9 C 
1 + MaHa( 1 + ee 


MH(r+ pret muet) 
Too TNT ARTE) 


EN 


Cr 
ie SL de. (4:19) 


Ne C Ce ] 
2 CL : 

1 + MH É + KT e + RTE 
où l'on a posé : 


Mare (4-2bis) 


La bande étudiée étant parabolique, l’hypothèse de l’existence d'un 
temps de relaxation de la forme (4.1) conduit précisément à la 
forme (4.2) des intégrales K et L, les constantes B, C, D ayant les 
valeurs : 


(4.3) 


B, =A; B; — A2 
(At C =D, = Af + 24, 


Si maintenant nous supposons + — %, et si la bande étudiée a la forme 
de Kane, nous arrivons également aux expressions (4.3) des inté 
grales K et L, les constantes B, C, D ayant les valeurs : 


B;= 4 B, = A2 
Co Ge (4.4) 
. Dar D, — A; 
où : 
CS Mn ; 2 
A1 2 mm. A2 Fe mn 
RTE TAN ET OROTNE (4.5) 


Les formules (4.5) montrent que (A/kT) et (AS (AT) sont effective- 
ment petits devant (1/7) et (1/n?) respectivement. 


MÉCANISMES DE DISPERSION DANS LES SEMI-CONDUCTEURS 1127 


Ainsi les formules (4.2) couvrent deux cas bien distincts : 


— bande parabolique, et temps de relaxation de forme (4 1); 

— temps de relaxation indépendant de l'énergie, et bande de Kane 
{L'introduction de la bande de Kane n’a pas pour seule conséquence 
l'introduction des paramètres À, et A; ci-dessus, mais aussi — et: 
surtout — le changement du niveau de Fermi réduit, comme on l’a vu 
au paragraphe 2.2). 

Les formules (4.2) couvrent aussi le cas plus complexe : 

… — bande de Kane, et temps de relaxation de forme (4.1), en 
“prenant pour constantes B, C, D : 


B,— A, + A, B, — À, + À: + AA, 
| C;,=?A, A +; (4.6) 
D,— 24, + A, D, — A? + 2A, + À, + 2A.A, 


e 
… Calcul des effets galvano- et thermomagnétiques au premier ordre. — 
À partir des formules (4.2), nous calculerons les effets magnétiques, en 


“utilisant le fait que les termes en B, C, D sont petits. Nous poserons : 


MH? 
Y: (4.7) 


1+ M 


Nous obtenons ainsi, pour K, par exemple : 


us D 
12 


? AE of ,1+ ET o =! 

K. — 0 32 0e KT (AT) 

, 1 PAR MSH2 de 3. yG s YG à 

; Me T0 ETS à 

us : 

K, — —*; S (XTPEFIr 

D: + mme ) 1/2 ; ) 
è 5 2e us + GB) +40] À | 

5 tin du vOn + 55 LB v o + GB) + y? 


et des expressions analogues pour K,, L;, et L,. 
+ On peut en déduire les expressions de K,/K;, L,/L;, L;/K;, qui 
eront ensuite portées dans les formules (2.23) et (2.24). Considérons les 
termes du premier ordre, c’est-à-dire les termes en B;, C;, D:. 

Nous sommes amenés à poser : 


#2 


È 5 Far 

3 RE Fi 3 

2 PrUaT F3 

É, RE (TRES EE) (4.9) 
> 3F4p\5F3p 3 F4p 

”. Us 2) 

2 X2 3 Fip 5 Fay 1/2 


Nous pouvons calculer y et py par le même procédé que nous venon 
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et nous obtenons, en tenant compte de (4.6) : 


(0) 
= AQ(o) y. =— Xi; 
MSH? 
AQ H)=—"";— AQ() 
1 + MH 
B(H — o 
1 + MGH2 


Ces formules appellent les remarques suivantes : 


a) D’après (4.12), les effets thermomagnétiques sont différents 
zéro, au premier ordre près, si 7 a l'expression (4.1); par contre;} 
_si À, — 0, la structure non parabolique de la bande (A; £o) n’est pas 
de nature à provoquer, à elle seule, des effets thermomagnétiques n0f 
_nuls au premier ordre près. % 


b) D'après la formule (4.11), la structure non parabolique de a 
bande entraîne, pour l'expression (2.43b) de Q'), une correction, 
premier ordre près ; par contre, comme on l’a déjà montré au paragr& 
phe (2.3), le mécanisme de dispersion (c’est-à-dire A,) n'intervient 
pas dans Q(c). 
_ c) La variation des effets thermomagnétiques dans le champ {for 
mules (4.13) et (4.14)] est la même que celle déjà obtenue, danse 
chapitre Il, pour un gaz de porteurs de charge très dégénéré | forma 
les (2.47) et (2.48)] mais le résultat est valable quelle que soit la dégé 
nérescence du gaz de porteurs. L 4 


d) M, n'est pas exactement la mobilité u, ni la mobilité de Hall: 
Ë … d'employer pour le calcul de AQ et B. Nous obtenons ainsi : 
hole © <rT>=|M,| [1 + (B, —A,)x]: 


rer 
Un(0) = >: Lee [MIf: + (D, — By): 


Donc, au premier ordre près, et en tenant compte de (4.6) : 


Es 3) 
go) = pute) = | ue 32 \ 
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- Calcul des effets galvano- et thermomagnétiques au deuxième ordre, — 
L'expérience concernant l’antimoniure d’indium montre que, aux 
champs voisins de zéro, la variation de Ry avec H n’est pas négli- 
geable. Ceci signifie que ux/u # 1. Par conséquent la formule (4.17) 
valable au premier ordre près, est certainement insuffisante. 

Nous savons d'autre part que, pratiquement, l'égalité entre AQ() 
et B(o)/M, [formule (4.12)| n’est pas rigoureusement respectée. 

Nous pouvons pousser les calculs un ordre plus loin. Pour les effets 
galvanomagnétiques, nous obtenons, tous calculs faits, les résultats 
suivants : 


, 


BH) = [1 + Aix + (A2 — AT] (4.18) 
7 7 F5p2 / ’ o 2 
re [: — A1%0 er YX1( AA; —- Aj— yAi)]. (4:19) 
0, tr(H) 7 F5 Pr) 30 
, Un =! Esrig ae + (AA; AiA:) (4.20) 


et enfin, pour le coefficient de Hall en fonction du champ magnétique : 


D] 
R,(H) 2 MP 
R (0) — Len 


. (a.21) 
1 + MH? | 
Ainsi, la variation de la mobilité avec le champ (c’est-à-dire la magné- 
torésistance), ainsi que la variation de la constante de Hall avec le 
champ, sont données très simplement par les formules (4.18) et (4.21). 
Ge sont des phénomènes du second ordre, uniquement reliés au para- 
mètre A,. Les rapports u(æ)/u(o) et Ru(oo)/RA(o) sont tous deux égaux 
D — Aya | 

. On remarquera : d'une part que ux et u différent entre eux par des 
Valeurs du second ordre, mais que le rapport u/14 est, au second ordre 
près, indépendant du champ ; et d’autre part que les paramètres A4, A9, 
eprésentant l'influence de la structure non parabolique de la bande, 
ne jouent aucun rôle dans les formules (4.18) et (4.21) qui donnent la 
nagnétorésistance et l'effet Hall. 
. Nous donnerons également le résultat du calcul des effets thermo-. 
agnétiques au second ordre près : 


À 


(g/k)Q(o)=— n + (53/31) £ aa (A Le A) a | (410 bis) 
ni E x2(A2 + Ào + A;Ai) XX Bit Ai) 


: 
: 


MSH? ( MH? } É3 bi) 
à — ——— AQ" ——— }  AQ"(o). .13 bis 
AQ H) den DAS 


4/1) AO co) = AAA) + (SAT + 2 AA) | (4x2 618) 
g/k) AQ'()=2xAi a XX (14AÏ # 8A,A:) ‘ | 


1130 MICHEL RODOT 


MSH2 


B(H) {1 5 MSH2} 


B(o) + B'(o). (4.14 bus) 1 


ARR Die 
FOR MSH? 
(g/k)B(0) =— M[x1A1 + X2(A + Az + A;Ai) 3 
— 2Y0X1 (AÏ — AA;)] (4.12 ter) | 
(g/#)B'(0) = 2MoA{(X2 + 40%) 
Nous voyons donc que, poussé au second ordre, le calcul conduit, 
comme pour les effets galvanomagnétiques, à des résultats en accord } 
qualitatif avec l'expérience : B(o)/M, et AQ(«) ne sont plus confonduss 


les lois du champ (4.13bis) et (4.14brs) n’ont plus la forme très simple ! 
des formules (4.13) et (4.14). 


Conclusions. — Le principal intérêt de la méthode de calcul qui vient : 
d'être décrite nous semble être de mettre en évidence les corrélations ! 
existant entre les effets galvano- et thermomagnétiques, et de caracté | 
riser le rôle respectif du mécanisme de dispersion et de la structuré 
non parabolique de la bande. 

Les paramètres A, et A, ne présentent, à notre sens, qu’un intérêt 
phénoménologique. Nous n'avons pas tenté de comparaison quantitas 
tive entre les résultats expérimentaux et les formules ci-dessus. Cepen® | 
dant, la formule (4.1), qui peut paraître arbitraire, est la forme la plus | 
générale que peut prendre le temps de relaxation s’il est presque | 
indépendant de l'énergie. Nous avons montré que c’est le cas de InSb;, 
pour lequel la théorie ci-dessus est donc applicable. 1 

Par contre la formule (4.1) n'est pas applicable dans le cas où le 
temps de relaxation est de la forme + «& er (r £ o) ni dans celui de 14 


coexistence de deux mécanismes de dispersion. Toutefois il est possible | 
qu'une théorie basée sur une formule telle que : # 
A A 4 

= nes + he + quiet +.) (4.1 bus) 


puisse conduire à des résultats intéressants dans ce dernier cas. 


4.2. Calcul des effets thermomagnétiques en l’absence de temps 
de relaxation, par la méthode variationnelle. — Les effets de tranport 
en l'absence de champ magnétique ont pu être calculés sans recourir à 
l’approximation du temps de relaxation. Un tel calcul utilise la 
méthode variationnelle décrite est justifiée par Wilson (réf. 75, 


chap. X), et a été appliqué au cas de la dispersion polaire par Howarth 
et Sondheimer (33) et Ehrenreich (20) | 


. > Fa e. . 
Si co(e désigne dans ce cas la solution de l'équation de Boltzmann, 
on l’écrit sous la forme : 


Co = — (eEg + dé/dæjot) — LE ce. (4.22) 
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n développe c{) et c!2?) en fonction dee : 


Le 


[se] 
ce) — De ES CUVE) — D cle, (4.23) 


i=0 i=0 


Si l'on ne retient que les deux premiers termes des développe- 
ments (4.23), ce qui conduit à une erreur maximum de 20 p. 100 (33) 
on obtient la solution suivante : 


, 


il 
Qu abs — alla (1) (1) 


doodi1 Fr diodo1 : doodix LE di0do1 


2 e] ! (4.24) 
nie af da = alor : tee af de — ab lo 

dovdu1 — diodo1 ‘ CE doodx h diodo1 
avec : 
4 1 2 2 DE 9 \ 
QU —=— (ATP Fi; af = — (KT) Fo —nÎ Fi) | 
Bu — — (AT) ES Fe ; QUE (kTy(2 F5p — 1 Fin) | (4.25) 
| 2 c = x j (4.25 
D Aie, = (AG 
dio = |, eA(1)fode ; = fs eA(e)f'ode 
et le pouvoir thermoélectrique s'exprime par : 
L o | Pal) = E al1).() (& 6) 
x 0) —= — . «2. 
(al) à ael 


» Nous inspirant de cette méthode, nous avons cherché si, en présence 
de champ magnétique, on pouvait trouver une solution de l’équation 
de Boltzmann de la forme : 


= 


RS LRTN à 

Co + (Ug/c)H À © 

ile (EC) 
1 + (Ho? +2 


mn étant une constante. Nous avons montré que, si l’on ne retient encore 
que les deux premiers termes du développement (4.23), l’expres- 
sion (4.27) fournissait une solution avec : 


u=— 4 [erQ(o)el” + cf]. (28) 


Dans ces conditions, nous avons trouvé pour Q(æ) une formule : 


eTQ{(o)c4i) Je ) 
2) (4.29) 


TQU 0) = E + 5; 
PEUR) ee [ 


à ist tsisitir à 
* 


Car 
a 


AA . te ‘hé 2 
ce 


DT y 
= 


dE RS 


4. 


DOT "| 
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dont il est aisé de montrer l'identité avec la formule (2.430), et la 
solution du problème est entièrement confondue avec celle qui a été 
trouvée dans la théorie du chapitre II. | 

Cette théorie n'apporte donc pas de renseignement nouveau par 
rapport à celle du chapitre II, qu’elle ne fait que confirmer. À cause de 
la complexité des intégrales di;, elle n'a pu être comparée à l’expé-+ 
rience. D'ailleurs sa portée est limitée, car elle ne peut être étendue del 
façon simple pour inclure des termes d'ordre supérieur à 1 des déve 


loppements (4.23). 


CHAPITRE V 


Effets thermomagnétiques et mécanismes de dispersion! 
dans le tellurure de mercure. 1 


k 


Nous avons exposé, dans les chapitres IT à IV, la théorie des effets: 
thermomagnétiques, les résultats expérimentaux concernant l’antimo-! 
niure d'indium et l'interprétation de ces résultats. Ces dermets! 
conduisent à la détermination du mécanisme de dispersion des électrons, 
dans ce composé. 41 

La méthode ainsi décrite est générale ; nous allons l'appliquer a 
tellurure de mercure. 


re" 


re 


5.1. Préparation et propriétés électriques. — Une publication anté- 
rieure (57), déjà citée, décrit la préparation du tellurure de mercure* 
réalisée par H. Rodot, et les mesures faites sur ce composé. HgTe 4 
préparé en fondant, dans une ampoule scellée de quartz, du mercure 
distillé plusieurs fois et du tellure purifié par voie chimique (19h 
Les lingots ainsi obtenus étaient de type p. Ils ont pu être purifiés par 
fusion de zône. Nous avons obtenu par ce moyen des échantillons de 
type à dont le plus pur contenait 2.101? donneurs par centimètre cubes 

Les propriétés électriques et optiques du tellurure de mercure sont: 
mal connues ; d’après les travaux récents sur ce sujet (16) (27) (42), l& 
valeur même de la lacune d'énergie est controversée : les chiffres cités 
s'étagent de o,ot eV à o,1o eV. La structure de bandes est inconnue. 

Nos mesures, dont le but était la recherche du mécanisme de disper- 
sion des électrons, ont porté sur un échantillon de type p (x) et deux 
échantillons de type n (6 et y). La figure 23 représente la résistivité et 
la constante de Hall en fonction de la température. La mobilité de Hall 
s'élève jusqu’à 22 000 cm?/V.sec à 3o0° K. Les figures 2/4 et 25 représen« 
tent le pouvoir thermoëélectrique et les effets thermomagnétiques en 
fonction de la température (l'effet Nernst est donné seulement pour 
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échantillon 8). Nous avons en outre vérifié que, pour l'échantillon Y; 
effet MTE en fonction du champ suivait la loi normale (2.47). 
L'échantillon «; de type p, présente un effet MTE qui est d’origine 
mbipolaire, comme le montre son signe et sa variation avec la tempéra- 
ure. De la courbe R;(T), pour cet échantillon, nous pouvons déduire 
n rapport de la mobilité des électrons à celle des trous : 6 — go. 


CUT NON d'OS" 2271 


dn js. :. 


6 1 1000/T 


Fig. 23. — HgTe : résistivité et constante de Hall 
en fonction de la température. 


nid ut tot tit bats Rite ER ee 
… 


Les échantillons $ et y peuvent par conséquent être considérés 
mme ne contenant que des électrons libres ; nous allons analyser les 
sultats des mesures sur ces échantillons. 


.5.2. Interprétation des propriétés électriques de HgTe de type 1.— 
our les échantillons de type n, l'effet MTE est positif aux basses tem- 
ratures et négatif aux températures élevées ; l’effet Nernst a le signe 
bposé. La température d’inversion de ces effets se situe entre — 50° 
100 


Pile 
+ A 


Ne 
hé te 


ti 


" 


RE ne Dé Le ie à 


n 


re È Pa à 
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Q 
(yV/e) 


+1C0 


-100! 


L(9C) 100 0 


Fig. 24. — HgTe : pouvoir thermoélectrique 
en fonction de la température. 


Jn cle à rie: debel PE AT 


EL Ë 
t(TC) 100 0 


Fig. 25. — HgTe : effets thermomagnétiques en fonction de la tem 
(constante de Hall des échantillons, cf. fig. 23) 


—— Effet MTE (H = 3 360 g). 
—-- Effet Nernst (H = 3 360 g). 


pérature 


Re 
4 
Tr 
# 
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Aux températures supérieures à cette limite, le signe des effets ther- 
magnétiques montre clairement que la dispersion par les vibra- 
ins acoustiques du réseau joue un rôle important. Aux basses 
npératures, il est probable que l'inversion de signe des effets thermo- 
ignétiques est liée à la dispersion par les impuretés ionisées. 

Nous interpréterons quantitativement les résultats relatifs aux échan- 
lons B et y. Nous considérerons comme négligeable la contribution des 
jus aux effets de transport, puisqu'il s’agit d'échantillons de type n, 
que b — 70. Nous supposerons en outre, que la bande de conduction 
à forme « standard ». Nous calculerons alors la masse efficace des 
ctrons et l'indice de dispersion. * 

Le calcul est plus simple aux basses températures, où le gaz d'’élec- 
ns est entièrement dégénéré, et où par suite : 


VOS (£ + r}E (cf. tableau [) (5.1) 


£ AQ=E- —. [ef. (2.45) et (2.47)] (5.2) 


e ces formules, nous tirons la relation : 


c Er. (5.3) 


———— 


3/2 + PT O (6) SET 


li permet de trouver r. Ensuite, r étant connu, 1 peut être déduit de 
“formule (5.1) : de n nous pouvons déduire m*, le nombre d'électrons 
Dres étant connu du moyen de la constante de Hall. 

Dans le cas général, nous appliquerons la méthode suivante : 

La) de la constante de Hall mesurée, nous déduisons le nombre 
électrons libres : 
| n=— (5.4) 


a formule (5.4) est valable dans le cas des champs magnétiques tels 

ue y > 1); 

b) du pouvoir thermoélectrique Q(o) et de l'effet MTE AQ 

our H — 3 360 gauss, nous déduisons AQ(), au moyen de la for- 

iule £ | 
AQ(H) = 5e (QU) — Q(0)] (2.47) 


1 + y? 


Æ 


ù y est déduit des mesures de p et Ru : 


É te pe (2.33) 
4 Papot e 
“c) de Q(c), nous déduisons n au moyen de la formule établie au 
aragraphe 2.3.5. : 
k F5 Fan 43h 
Qoj=—4 [ren] e.436) 


FANS SGNE TS 


AT: 
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d) de n et n, nous tirons »=#°, au moyen de : 


28e ; 
n — PET P Fip(n). (GE 


2T2ñs 3 


e) En toute rigueur, nous ne pouvons obtenir la valeur de r com: 
pour un échantillon très dégénéré, mais nous pourrons la connaîtr| 
avec une bonne approximation : en calculant AQ(c) pour r =0,5e 
utilisant la formule (2.44), et en comparant la valeur calculée et I 
valeur mesurée : | 


AQ()} mesuré Le 


AQ() calculé F3 925 à 


ss 


Î 


Nous avons vérifié que cette dernière formule, rigoureuse pour n# | 
et pour n 1 [formules (2.45) et (2.46)] est encore valable à 2 p. 10| 
près quel que soit n, et ceci dans tout l’intervalle — 1/2 <r < + 3/2 

Le tableau IV donne les résultats de ce calcul, qui sont illustrés pal 
les figures 26 et 27 donnant m'/m, en fonction de T et de #, respeët 
vement. 

Les conclusions à tirer de ces résultats sont les suivantes. 


LA 
. 
0,030 


Fig. 26. — HeTe : rapport de massé 
— des élect foncti de “li 
Mo 0.020 es électrons, en fonction dela 
température. 

0,010 


o Échantillon 8 ; + échantillon y 
L'or 
100 200 300 TK) 


Fig. 27. — HgTe : rapport de masse des 
électrons, en fonction du niveau de 
Fermi. 


© Échantillon B ; + échantillon Y- 


3.3. Conclusions sur les mécanismes de dispersion et la masse 


efficace. — La masse efficace des électrons est faible, de l’ordre 
quelques centièmes de la masse de l’électron dans le vide. La variation 
constatée de la masse efficace avec le niveau de Fermi, ou avec la tem. 
pérature, peut être due à une forme non parabolique de la bande d 
conduction, ou à une structure plus compliquée de cette bande. I 
telles anomalies ne sauraient surprendre pour un composé dont la lai 

geur de bande interdite est seulement de quelques centièmes d’éléël 
tron-volt (la valeur exacte est controversée ; mais on ne connaît pas 
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TaBzeau IV. 


Masse efficace et indice de dispersion des électrons 
dans le tellurure de mercure. 


"3 
4 | | 
* = > | pins" 
ichaän-| T | Q{(O) | Q{æ) | Sa 
c ! (00) ae 2 : 2 PP 
tillon | (°K)| (mV/°)| (uV}/°) de È [Y ù n C(eV) |n(em—$)| m*/mo 
-SéCh ”| 
; | | 
| | 
B 100 |— 52|— 33,5| 2,2.10* |o,55|+ 1,28| 12,7] + 0,109 1,7. 10/|WO,O10 
173 | — 95|— 95 2,210 |0,52| 0 3,96| + 0,059| 2,5.10!7| 0,023 
J | | s 
20H uos|==roS 52,0 19° 0,45|—0,06| 3,30) + 0,057 3,05.10!7| 0,027 
; 300 | —120|—140 | 2,1.10t |o,52|—0,17| 2,19| + 0,057| 3,6.10"| 0,028 
| | | | | | | 
y Aie 0 Norsr2e [0,55|+ 1-50| 29- | + 0,25 3,4.10!7| 0,007 
| 173. | — 80|—  74,5| 2,2.10° |o,55|+ 0,12] 5,32/-+ 0,079 3,45-1017| 0,022 
es 200 | — 95|— 94 2,0.10° (0,45|+ 0,02| 3,98| + 0,069! 3,9-10!7| 0,027 
‘À BOOM TI0|—+F30 1,8.10 19:35 — 0,2 2:59) + 0,069! 5,0.10l7| 0,031 
Tj Î : e L | 


* 
autre semi-conducteur dont l'énergie d'activation soit aussi faible). 
La masse efficace varie peu avec la température aux températures 
ipérieures à 2000 K; en dessous de 200° K, elle décroît fortement 
uand la température décroît et atteint des valeurs très faibles. Cette 
iscontinuité est probablement liée à celle constatée dans certains effets 
8 transport : Lawson et al. (42) ont observé que les effets galvanoma- 


nétiques devenaient anormaux au-dessous de 200° K. 


CA 
Se 


“Mécanismes de dispersion — La dispersion par les phonons acousti- 
Les du réseau limite la mobilité des électrons aux températures voi- 
nes de l’ambiante. L'indice de dispersion approche de — 0,5 quand 
btempérature s'élève, c’est-à-dire que les phonons acoustiques tendent 
lors à être les seuls centres de dispersion actifs. 

“A côté des phonons acoustiques, les zmpurelés ronisées jouent un 
Île croissant à mesure que la température diminue, ce qui rend compte 
à signe et de la valeur de l'indice de dispersion. 

‘La présence d’autres centres de dispersion n’est pas nécessaire, au 
e actuel, pour expliquer les résultats expérimentaux ; elle ne peut 


e, cependant, tenue pour exclue. 


“Comparaison des mécanismes de dispersion dans InSb et HgTe. — On 
nt-se demander pourquoi les phonons acoustiques sont les plus effi- 
ces pour disperser les électrons dans HgTe, et les vibrations optiques 
ans InSb. L'action des phonons acoustiques esl détrite par la for- 
le (1.11), que nous écrivons ici sous la forme : 


G, ue (5:7) 


n7 u?d 
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L'action des vibrations optiques est décrite par la formule (1.17), qu 
nous récrivons ICI : 


(5) & e*(x — xo)m*tl? $ (528 


dt/c 4% 


Dans les formules (5.7) et (5.8), les constantes de proportionnalité son 
des fonctions des, mais on a fait apparaître tous les facteurs qui so 

des propriétés du matériau. Parmi ces propriétés, la constante drélea 
trique est celle qui est la plus susceptible de varier largement d'u 
composé à un autre. Pour {nSb, la constante diélectrique x est égall 
à 16. Pour HgTe, on ne trouve pas de donnée dans la littérature, mail 
Kyryashkina et al. (41) donnent pour des composés isomorphes : 


ZnS : x —= 9,7; ZnTe : x — 18,6 ; HgS : x — 30,6 ;-HgSe ::x —29N 


Ces indications permettent d’induire que la constante diélectrique df 
HgTe doit être au moins le double de celle de InSb. xx, est voisin 
de x2, et par conséquent, la formule (5.8) montre que, dans ces condil 
tions, les vibrations optiques du réseau doivent être des centres di 
dispersion des électrons plus efficaces dans InSb que dans HgTe. 

Parmi iles autres propriétés intervenant dans la formule (5.8), nou: 
avons vu que la masse efficace des électrons est probablement plu: 
petite dans HgTe que dans InSb. Quant au facteur (x— x), il sl 
vraisemblablement plus faible pour HgTe que pour InSb. En effel 
l’électronégativité des ions Hgï, Te, In et SbY a pour valeur (73): 


Hg : 1,9 In:°1,0 | 
Te:2,r Sby : 2,1 1 


et on doit s'attendre à une liaison polaire plus forte dans InSb que 
dans HgTe, à une différence (x — x) plus grande dans InSb quüe 
dans HgTe. Enfin la charge ionique efficace e* doit être plus faible 
pour HgTe que pour InSb, d’une part parce que les ions y sont diva: 
lents au lieu de trivalents, d'autre part parce que le pourcentage dk 
liaison ionique y est plus petit. La comparaison de e° (x—% 
pour HgTe et InSb renforce donc la conclusion tirée précédemment di 
la comparaison des valeurs de x. 

Il est beaucoup plus difficile d'apprécier, pour InSb et HgTe, 
différence d'efficacité des vibrations acoustiques, c’est-à dire les diffé 
rents facteurs entrant dans la formule (5.7); certains de ces facteur 
sont en effet inconnus pour HgTe. 

En conclusion, on voit que des considérations relatives à la constant 
diélectrique viennent qualitativement à l'appui des résultats que nou 
avons obtenus sur les mécanismes de dispersion dans les semi-condué 
teurs HgTe et InSb. 


Ds ds 
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Des théories décrivant les divers mécanismes de dispersion ont déjà 
été élaborées, mais de grandes difficultés se présentaient quand il 
‘ agissait de préciser, dans un cas donné, la nature des centres de dis- 
persion. On pouvait utiliser la variation de la mobilité avec la tempé- 
lature, mais cette méthode était insuffisamment précise. Par contre la 
méthode d'étude des effets thermomagnétiques, décrite dans le présent 
exposé, permet une meilleure compréhension des phénomènes. Si elle 
est parfaitement applicable aux matériaux de haute mobilité, elle peut 
iussi être utilisée pour des semi-conducteurs de mobilité relativement 
faible, à condition de disposer d’un appareillage suffisamment sensible. 
Bette méthode, en particulier, devrait pouvoir permettre l’explication 
d'anomalies dont l'origine est encore inconnue, comme la variation très 
fapide de la mobilité avec la température dans le tellurure et le sélé- 
diure de plomb. On peut la concevoir également comme un guide utile 
dans la recherche de nouveaux thermoéléments de grand rendement. 

- Nous avons montré que l’étude des mécanismes de dispersion et celle 
du schéma des bandes d’un semi-conducteur devaient être poursuivies 
ën étroite liaison. La détermination précise de la masse efficace des 
électrons au moyen de l’effet Seebeck devient possible seulement si les 
mécanismes de dispersion des électrons sont connus. Inversement, 
létude des effets thermomagnétiques ne conduit à une détermination 
sûre du mécanisme de dispersion que si la structure de bande est 
onnue tout au moins partiellement. 

“ Nous avons montré que la masse efficace des électrons peut être 

léduite sans ambiguïté de la mesure, dans un champ magnétique 
ransversal intense, du pouvoir thermoélectrique, qui est alors indé- 
pendant du mécanisme de dispersion. 

“Nous avons montré également que les effets thermomagnétiques 
imbipolaires dépendaient peu du mécanisme de dispersion et ne 
Douvaient être utilisés pour déterminer ce dernier. Ces effets sont 
ailleurs en bon accord avec la théorie. 

… Pour l’antimoniure d’indium et le tellurure de mercure, nous avons 
hontré que les vibrations optiques (1) et les phonons acoustiques, res- 


(1) Note ajoutée sur épreuves. — Après la rédaction de cette étude, l’auteur 
: pris connaissance d’un article (A. I. Ansel’m, I. G. Lang, Fiz. Tverd. Tela, 
1959, 1, 683) concernant la dispersion des électrons par plusieurs phonons 
‘mis où absorbés simultanément. Il apparaît que ce mécanisme peut être 
lécrit par un indice de dispersion r — O, et que la mobilité est alors de Ja 
orme oc T-?; de plus, pour un composé à faible. masse efficace, comme 
EnSb, il ee que le domaine de température où ce mécanisme est impor- 
ant pourrait être voisin de la température ambiante. 

- Nous considérons comme possible que ce mécanisme soit efficace dans le 
ras de InSb, car nos résultats expérimentaux s'accordent bien avec la des- 
ription théorique donnée par Ansel'met Lang. 


7 


À 
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pectivement, étaient les principaux centres de dispersion des électrons 
En considérant la constante diélectrique et la liaison chimique de ces 
composés, nous avons pu en donner une explication qualitative. ï 
La théorie des effets thermomagnétiques a été donnée, et nous ex 
avons tiré des expressions calculables numériquement, en particulie 
dans le cas où il existe un indice de dispersion (tellurure de mercure)} 
Pour l’antimoniure d’indium, où il n’existe pas de temps de relaxa 
tion, nous avons pu, malgré tout, rendre compte des effets expérimen 
taux, par une théorie approchée, basée sur l'hypothèse d'un temps dd 
relaxation fictif. i 
Nous disposons ainsi de méthodes rapides d'investigation permettan! 
l'étude des centres de dispersion et des structures de bandes des semi: 
conducteurs. | 


(Laboratoire de Magnétisme et de Physique du Solidél 
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NÉCROLOGIE 


Maurice DE BROGLIE 
(1875-1960) 


Avec la disparition de Maurice pe Broëzrr, la Science française subit 
n deuil sévère. 

-Né en 1875 à Paris dans une famille qui s’est illustrée depuis le 
Wi= siècle au service du pays, Maurice pe BroG1iE ne semblait pas 
estiné à l’accomplissement d’une carrière scientifique. Il devait en 
let entrer à l'Ecole Navale en tête de sa promotion et sortir pre- 
lier en 1895. Le passage par l'Ecole Navale devait permettre à 
laurice pe BrRoGziE de nouer des amitiés durables, telles que celle 
il garda constamment avec l’Amiral Duranp-Viez qu'il devait 
trouver plus tard à l’Académie des Sciences. 


Au début de ce siècle les développements techniques des bâtiments 


8 la Marine de Guerre étaient fort rudimentaires en comparaison de ce 
a'ils sont de nos jours. Toutefois les expériences de Marcont avaient 
ivélé le pouvoir des communications par ondes hertziennes et avaient 
rtainement retenu l'attention du jeune officier de Marine qui devait, 
telques années plus tard, en faire une application des plus précieuses 
1x liaisons radiotélégraphiques entre sous-märins en plongée et bäti- 
lents de surface. Grâce aux dispositifs réalisés par Maurice DE BRoGuiE, 
mur d'isolement total des bâtiments en plongée se trouvait aboli. 


Mais la véritable vocation scientifique de Maurice ne BroGie devait 
pousser vers la recherche fondamentale pour laquelle il se sentait 
tiré. : 

Après avoir démissionné en 1904 des cadres de la Marine, il se 
nsacra auprès de Paul LanGevin à des recherches sur les gaz ionisés 
sur le mouvement brownien des particules de brouillard. Ces recher- 
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ches, tout à fait à l’ordre du jour, faisaient l'objet de préoccupation! 
des grands physiciens de l'époque. LanGevin, PERRIN et Mizzikan situël 
rent Maurice ne Bkoczte dans le groupe des chercheurs de premie 
ordre dont l'attention se portait sur les sujets les plus nouveaux. G 
recherches firent l’objet d’une Thèse de Doctorat en 1908. Peu aprè 
la découverte de Laue se développa chez lui le courant d'intérêt quel 


portait vers le domaine des rayons X et la physique atomique. | 


C'est l'aspect à la fois ondulatoire et corpusculaire (régi par la loëd 
quantum) des rayons X qui devint le thème de deux séries de reche 
ches fondamentales, la première relative à la spectroscopie des rayons AI 
la seconde relative à l'étude du rayonnement X et des niveaux d'éner! 
gie des atomes à l’aide des photo-électrons constituant des spectres“ 
rayons B secondaires. | 


‘Dans ces deux types de recherches, l'élégance, la perfection etsl 
finesse des mesures spectrométriques obtenues par Maurice DE BroGzti 
devaient conférer à la méthode du cristal tournant élaborée en 1913% 
caractère de beauté classique. Rapidement la spectroscopie dés 
sion X des éléments se développa grâce à cette méthode. | | 


L’étu le du rayonnement B secondaire, par courbure des photo-élét 
trons dans un champ magnétique et enregistrement des trajectoires su 
plaque photographique, apportait une vérification éclatante de la 
d’Einstein dans le domaine des fréquences élevées et constituait um 
méthode de choix pour l'étude des couches électroniques des atomes. 
Là également, la perfection des spectres obtenus, la finesse d'observa- 
tion qu'il est possible d'atteindre confèrent un caractère classique à 
cette méthode. : ‘4 

L'intérêt de Maurice ne BroGte se portait également vers les proprié- 
tés des rayons y et, avec ses élèves, vers le rayonnement cosmique: 

î 
Mais la personnalité de Maurice pe Brocute n’est pas seulement cell 
d'un chercheur de premier ordre, elle présente un caractère complé 
meutaire, également important dans celle du chef d'école et d'un groù 
de chercheurs. La passion scientifique de Maurice pe Broque lui fi 


_créer de toutes pièces un laboratoire de recherche important à son hôtel 
rue de Châteaubriand, où il accueillait avec son exceptionnelle courtoisie 


de jeunes chercheurs qui devaient faire par la suite de brillantes car 
rières scientifiques. Tour à tour, des physiciens tels que Dauvizziers 
Lerrince-RinGuer, TaisauD, Trizzar, Louis CaRTAN, MAGNAN devaien 


. former et apporter la précieuse moisson des résultats de leurs recher 
ches. 


BROGLIE 
(1875-1960) 


DE 
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Maurice DE BRoGLE avait même établi, dans sa demeure historique de 
ormandie, un petit laboratoire où j’eus l'honneur de travailler et qui 
ui permettait de garder constamment le contact avec la recherche. 
ans ce cadre évoquant par certains aspects les laboratoires de Cam- 
bridge ou d'Oxford, Maurice pe BroGLre, en recevant des personnalités 
| ientifiques telles que F. A. LiINDEMANN, poursuivait le mürissement de 
ses idées et de ses recherches. 

… Comment ne pas évoquer les étroites relations scientifiques de Mau- 
mice pe BroGie avec son frère Louis. Le double aspect corpusculaire et 
ondulatoire du rayonnement,thème de tant d'expériences, devenait l’idée 
maîtresse du fondateur de la Mécanique ondulatoire, par l’extension 
bardie et géniale de cette dualité aux corpuscules de matière. 


Il n’est sans doute pas d'autre exemple dans l’histoire des Sciences, 
d'œuvres scientifiques fondamentales de deux frères, reflétant la forte 
personnalité de chacun en même temps qu’elles laissent entrevoir le fil 
des idées qui les relient. 


— Il faudrait pouvoir décrire la personnalité de l'Homme après avoir 
évoqué la carrière du Savant. 

… Maurice ve BRoGLte était caractérisé par une extrême courtoisie et 
une grande modestie de pensée. Son accueil généreux et plein de 
finesse, le charme de sa pensée lui permettaient de garder les relations 
les plus agréables avec les esprits de tendances les plus variées. Cette 
aménité de caractère devait jouer un rôle important dans son rôle de 


chef d'école. : 
4 


; Dans les dures années de 1940-1945 il n’hésita pas, par esprit de 
devoir, à prendre en charge le laboratoire de physique expérimentale 
du Collège de France, décapité par la révocation de Paul LanGevin. Il 
apporta également son expérience scientifique et humaine au fonction- 
nement du Centre national de la Recherche, ainsi qu’à la rédaction des 
Annales de Physique. Membre de l’Académie des Sciences (1924), de 
l'Académie Française (1934), il fut l’objet de nombreuses distinctions 
de la part des sociétés savantes étrangères et contribua ainsi au rayon- 


nement scientifique de notre pays. 
À sa famille et à ses disciples, la Direction Scientifique des Annales 
de Physique avporte son hommage et le témoignage de la part de deuil 


qu'elle prend à sa disparition. 


Rexé Lucas. 


_ 


4 DÉTERMINATION 
DES CARACTÉRISTIQUES DE DÉTONATION 
é DES EXPLOSIFS SOLIDES (suite) 


à J. BerGErR J. Favier 
Ingénieur en Chef des Poudres Ingénieur des Arts et Manufactures 


et Y. Naurr 
Ingénieur C. E. A. 


J CHAPITRE 6 


Application au calcul des explosifs. 


Après adoption d’une équation d'état, l'étude se limite à l'application 
ès principes présentés dans les paragraphes précédents ; nous explici- 
ns le détail des calculs des caractéristiques de détonation des explo- 
s solides, calculs susceptibles d’être effectués sur calculateur arith- 
nétique. 

» L'étude concerne les explosifs de la forme CxHs PONS pouvant con- 
eni ir certaines additions inertes, c’est-à-dire qui n’interviennent pas 
ns le problème de la détermination de la composition des produits 


> détonation. 


à 


_ Gr. Equation d’état utilisée. — 6.1-1. ÉQUATION D'ÉTAT RELATIVE A 
À pHAse GAzeusEe. — L'équation d'état adoptée est du type de Boltz- 
ann Van der Waals; pour 1 g de là phase gazeuse des produits de 
lunation. elle s'écrit : 


a n'RT #13 
P+r— o(x) 
o(x) = I % x + 0,6252? + 0,287x% + 0,193 


4 
2 
! À 
: on = Èn;, 

bn; nombre de molécules du constituant #, présentes dans 1 g de la 
hase gazeuse des produits de détonation, 
1 Annales de Physique, 1966. = 74 
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== , 


y 

v', volume spécifique de la phase gazeuse des produits de détonatio 
dans les conditions p et T de pression et de température, 

b'—En;b;, c’est-à-dire la sommation linéaire des coefficients mola 
res b; est supposée admissible pour le calcul des coefficients du vin 
de mélanges gazeux complexes (S 2.2-4), 

b;, second coefficient du viriel du composant : de la phase gazeus 
des produits de détonation ; les variations particulièrement faibles da 
coefficients b;, sur toute l’étendue de la gamme des températures 
détonation, permettent d'adopter une valeur moyenne ; les valeur 
retenues pour les différents produits gazeux (Réf. 60) sont indiqué 
dans le tableau G.I. 


TABLEAU 6.I 


bi (em/mole) 


Gaz carbonique. 4. à. —. . 37:0 

Oxvdeïdecarbone MIE 33,0 

ÉVATOR NOR NA Ne D 14,0 

OEVE CE ROME CLIN 39,5 

Vapeur d'entre NAME Le ARC 7:9 | 
RNA ÉD OR PE CPR RES PURE 34,90 ë 


| n | 
+ | 
’ 


a, coefficient traduisant l’effet des forces intermoléculaires d'attl 
tion ($ 2.2-1). Compte tenu des conditions exceptionnelles de pressio 
rencontrées dans les phénomènes de détonation, il a été vu ($ 2.2 
et 2.2-5) que ces forces sémblaient ne pouvoir être négligées ; il sera 
donc intéressant de chercher une loi de la forme a(p). Cependant, at 
fins de faciliter le calcul des caractéristiques de détonation et en pa 
culier d’avoir une expression simplifiée de la condition Chapman-Jo 
guet, il est commode de disposer d’une équation d'état telle que“ 
pression soit une fonction explicite des autres variables ; on est ain 
conduit à expliciter la fonction a(p) sous la forme a(v', T). | 


Introduisant le covolume «&* relatif à 7 g des produits gazeu 


l'équation d’état admise peut se mettre sous la forme : 


(» ie #)e —0@*)=n'RT Ï 


avec : 
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best à remarquer que la dérivée partielle sx‘/ov’ revêt la forme d’une 
onction de x seul : 

DrnE : SE _ 
Doi ro o°dx 


insi, dans le cas où la composition des produits de détonation est 
upposée figée (6! constant), la dérivée dx‘/dv' s'identifiant avec cette 
érivée partielle, la condition Chapman-Jouguet peut être traduite sous 
me forme particulièrement simple. 


6.1-2. HYPOTHÈSE D'INCOMPRESSIBILITÉ DE LA PHASE SOLIDE. — L’hypo- 
hèse d’incompressibilité de la phase solide des produits de détonation 
e présente comme parfaitement admissible tant que le pourcentage 
nassique correspondant à cette phase solide n’est pas trop important ; 
é volume qu'elle occupe peut être représenté par l'expression £u;y;, 
vec : 


“1;, masse du constituant } présente dans la phase solide correspon- 
lant à 1 g d’explosif, 

…v;, volume spécifique de ce constituant supposé incompressible ; pour 
é carbone, il est adopté 1/56— 2,25 g/cm*. 


Dans le cas où la phase solide des produits de détonation se présente 
à proportion quelque peu importante (supérieure à 20 p. 100), il est 
référable d'adopter une valeur constante du volume spécifique de cette 
hase solide, en accord avec les conditions de pression et de tempéra- 
üre de détonation ; une telle méthode revient à ne considérer la phase 
olide comme icompressible que dans l’expression traduisant la con- 
tion Chapman-Jouguet ; le calcul montre que cette simplification 
laltère pratiquement pas la valeur de la vitesse de détonation (quelques 
1000); par contre, l'effet en est beaucoup plus important (de 
ürdre de 10 p. 100) en ce qui concerne la pression de détonation et 
ünc la vitesse matérielle des produits de détonation. 


“6.1-3. ENSEMBLE DES PHASES GAZEUSE ET CONDENSÉE. — La détonation 
lé 1 & d'explosif donne lieu à formation d’une phase gazeuse de masse m 
t de volume mv', d’une phase solide de masse (1 —m) et de volume 
M.;»;. Les caractéristiques suivantes de l’ensemble des produits de 
Étonation, phases gazeuse et solide, ont alors pour expression : 


— volume spécifique v = mv" + Eujp; 

= PRIT CET: + MES 

— covolume généralisé B—ma + Eu; 
- — nombre de molécules gazeuses A = MN: 


74 équation d’état relative à la phase gazeuse peut alors se mettre 
ous la forme : 


(» 22 Je — B*) = . 


. vantes : 


_6.2-3. Equation de l’adiabatique dynamique d’Hugoniot-Rankiné 


. graphe 4.1, tableau 4.II : 


6.2. Equations hydrodynamiques. — Les équations fournies pa 
la théorie hydrodynamique de la détonation ont été présentées au par 
graphe 1.2; les constantes nécessaires aux calculs et les correctionk 
résultant de l’imperfection des gaz ont été présentées aux paragraphes 
et 5. Le regroupement de ces résultats conduit aux expressions sui 
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6.2-1. Equation de continuité : 


u=D{i—?). 


6 


Tenant compte de la condition Chapman-Jouguet, cette relation p@ 


A Q ( U 
être mise sous la forme D—u—a—D ee 


ù : D { 

6.2-2. Equation de conservation des quantités de mouvement : | 
‘ 
v 1 

D? — P . À 

Up —V { 


à | 
AE — Qr = © p(vs — ©). 4 


1 æ | 

AE, variation d'énergie interne des produits de détonation, pa 
gazeuse et solide, entre les conditions initiales (po—1 atmosphèfel 
T,=— 3000 K) et les conditions de détonation : 1 
AE = AE* + Ae, il 
AE", variation d'énergie interne correspondant à l’ensemble des ro! 
duits gazeux supposés parfaits et des produits solides : 2 


AE* = mAE* + (1— m)AE”, 
AE" et AE”, énergies internes respectivement relatives à 1 g de pr 
duits gazeux supposés parfaits et à 1 g de la phase solide ; elles s'ex 


priment en fonction des variations d'énergie interne [AE [F © 399 x di 
pr . . . . Ur > 
différents constituants, dont les expressions ont été indiquées au pa 


+ 


mAE'* = En[AE, |? 


To=3000 K 


11 To K 
([—m)AE" = En,[AE;}s, 00e K 


Ae, terme correctif correspondant à l’imperfection de la pha 
gazeuse : 


PCR CARMEN 0 2: 7 DSL 
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Éo, chaleur de réaction à volume constant à la température de réfé- 
rence T, —300° K ; elle s'exprime en fonction des chaleurs de forma- 
ion à volume constant [Q», 300: x] des différents constituants, dont les 
valeurs ont été données au paragraphe 4.2, tableau 4.IIT : 


Q; = Zni[Qv, 3000 K]: + Znj[Q», 3000 K]; NS 


- 0, chaleur de formation à volume constant et à 3009 K de l’ explosif 
alculé. 


-6.2-4. Condition Chapman-Jouguet : 


CAR 


D'—u— a. 


La célérité du son (a) est calculée en supposant figée la composition 
chimique des produits de détonation ; la condition Chapman-Jouguet 
revêt alors la forme simplifiée : 


Éd = météané a 


kv, + B* 
ER 
re 1 OR EU 2 
2 1 da , > OT 
a v? vOv ra 
ve Da* Lp P nR p 
tie) Nr exe a ere CET a 
v’? jose 
s. ire A ue pe Up 


C», chaleur spécifique à volume constant de l’ensemble des produits 
détonation, phases gazeuse et solide : 


e = GC —— Cv» 


Le, chaleur spécifique . correspondant à l’ensemble des produits 


zeux supposés parfaits et des produits solides : 


d(AE*) 


* 
C — aT , 


LA 
Û Cons v’ v'2 dv L 


_ 6.2-5. Supposant connue la composition des produits de détonation 
orrespondant à un explosif donné et à une densité de chargement 
— 1/0, donnée, l'équation d’état (6.1), les équations de conservation 
Le la masse (6.2-1), des quantités de mouvement (6.2-2), de l'énergie 
6.2-3) et la condition Chapman-Jouguet ( 6.2-4) forment un système de 
inq équations à cinq inconnues p, v, T, Det u. 
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6.3. Problème chimique. — Le problème de {a composition dé 
produits de détonation a été étudié au paragraphe 3.2; il a été 
qu’un explosif peut être dit : 


— du type surcarboné, 

— du type suroxygéné, 

— du type sous-oxygéné et sous-carboné : il se comporte alors selo 
les conditions de température et de pression de détonation et dona 
selon sa densité de chargement, comme un explosif soit surcarbon@ 
soit suroxygéné. 


Les explosifs classiques sont, pour la plupart, du type surcarbona 
Le calcul montre que la fraction d'oxygène présente dans les produïi 
de détonation peut être négligée ; ceci permet donc de simplifier dd 
calculs, l'équilibre de dissociation de la vapeur d’eau n'intervenai 
plus. Cette même simplification se trouve également justifiée dans!| 
cas des explosifs sous-carbonés et sous-oxygénés, même lorsqu’ils*s 
comportent comme des explosifs suroxygénés (tout au moins pour 

gamme habituelle des densités de chargement). Ce n’est que dans] 

seul cas — exceptionnel — des explosifs suroxygénés qu'il est india 
pensable de tenir compte de l’oxygène présent dans les produits 
détonation. s 

Il est possible d’apporter une deuxième simplification aux calcul 
des explosifs ; elle consiste à ne pas expliciter dans les expression 
algébriques le nombre total n des molécules gazeuses, c’est-à-dire 
effectuer le calcul arithmétique en supposant le nombre n connu. | 

C'est en tenant compte de ces deux simplifications qu’un processu 
de calcul, analogue à celui présenté dans l'étude générale du problèmie 
conduit aux équations et résultats suivants. L'étude générale ayant ët 
effectuée au paragraphe 3.2-3, seules seront indiquées les grande 
lignes de cette étude simplifiée. 


6.3-1. ExPLosiF SURCARBONÉ, Z  X ou explosif pouvant se compoi 
ter comme tel : - 


GsKs(GoKo)? sa Y 
Z< 2x (1 + Ron) LT Lx EX 
Le problème présenté par la détermination de la composition dk 
produits de détonation est celui de la résolution du système suivant 


X=ax+p+e 
ÿ 
nn. à 
ZT as er dr 
E>0O 
GoKo = À 


ide. 
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Posant &/8 —#, la discussion de ce système se réduit à celle du sys- 
ème suivant : 


t> 0 
= / GK Y Z 
3 UN Late EN ETS REP FT Le 
2GoKot° + (GoKo + 2} GK, n (z +) re AL 
E> oO. 


…_ L'équation en { admet toujours une racine positive et une seule ; le 
problème se limite donc à vérifier la seule condition : 


E-.0: 
Il est rappelé que cette condition : 
D est toujours satisfaite si Z < X, 
… — peut ne pas être satisfaite dans le cas où : 


X<2<2x [1 + SE] + Tux +. 


6.3-2. EXPLOSIF POUVANT SE COMPORTER COMME UN SUROXYGÉNÉ : 


z 12 5 
X<2< 2x [r+ SE] LE 2x HT. 


« Le problème de la détermination de la composition des produits de 
détonation est celui de la résolution du système suivant : 


à X—ax+8: «> 0 


ÿ Y B>0o 

{ et PE Y>0 

: Z=2a+B+y ÿ>0 

4 B Y 2 
GoKo =, J ô GR . 


: Posant é — «/B, la discussion de ce système se réduit à celle du sys- 
tème suivant : 


_ Tenant compte des inégalités traduisant la condition selon laquelle 
l'explosif peut se comporter comme un explosif du type suroxygéné, 


PP ES TE ENT 
L 
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l'équation en { admet toujours une racine positive unique. Le probl 
se limite donc à la vérification de la seule condition justificative 
l'hypothèse « —0, à savoir : 


6.3-3. ExPLOSIF SUROXYGÉNEÉ : 


CR CRT US D 
Z-2x[1+ A] LT Æ2X + 


2 


Il n’est plus possible — et pour cause — d'admettre que l’oxygè 
est absent des produits de détonation (1  o). En principe, le calcul 4 
cette composition doit être entrepris en tenant compte de l’équilibre di 
réaction du gaz à l’eau et de l’équilibre de dissociation de la vapeu 
d’eau. Il convient cependant de remarquer que, dans de tels cas, il esk 


, 


suffisant d'écrire l'équation de décomposition sous la forme : 


j : 
CON + XCOs +7 HO +(F—X— OH TN À 


2 


3 
J. Taylor (Réf. 60) étend d’ailleurs cette méthode au cas des explol 
sifs se comportant fortement comme des explosifs suroxygénés : 


(z a 2X + :) à | 

11 
la méthode consiste à oxyder tout l'hydrogène en vapeur d’eau, tout Je 
carbone en oxyde de carbone, enfin, avec l'oxygène restant, le maxi- 
mum d'oxyde de carbone en gaz carbonique : 1 


Gao + (Xe (ex ot 


* 


Le calcul montre en effet que tenir compte des équilibres de réactiof 
du gaz à l’eau et de dissociation de la vapeur d’eau modifie peu Ja 
composition des produits de détonation et est pratiquement sans effe 
sur les caractéristiques de détonation de ces explosifs. À 


| 


6.3-4. FORMULES NÉCESSAIRES AU CALQUL DE LA COMPOSITION DES PRO 
DUITS DE DÉTONATION. — Les constantes d’équilibre K, nécessaires au 
calculs, ont été indiquées au paragraphe 4.3 ; elles concernent le ca: 
où les gaz sont supposés parfaits et supposent les pressions exprimée: 
en atmosphères. ART 


Tenant compte de l'équation d'état utilisée, les termes correctifi 


sas va Si #7 LEARN | | cn, Qi 

® Æ Re ti Eu 

| GARACTÉRISTIQUES DE DÉTONATION DES EXPLOSIFS SOLIDES IIDI Re 0 Fe 
perfection, dont le principe du calcul a été exposé au paragra- à 


9.2, ont pour expression e étant exprimé en emt/mole) 
n 


Loge Go = 10,1(5— 1) >. 


Loge Ga = f—29(6 — 1); : 
a TO T 
1 Loge (5 — rx) — |, a dt. 


“Dans certains cas particuliers, il est intéressant de pouvoir vérifier 
u' uil est justifié de ae la présence, dans les PR de détona- 


gr. 


…— équilibre de formation du bioxyde d’azote : 


= N; + H,0 & NO +H,. 
w\Ë 
EE (©) 


EPS 
P 
fe) 
K;— graphique 6.1. 
Loge G3 = 536 — 1); 


[ro] = 


équilibre de dissociation de la vapeur d’eau : 
| 2H,0 & 2H; + 0; 


[ol = Fes SU 


K; — AR Re 6.2 
Loge Ge = f—427(6— 1); 


équilibre de formation du méthane : 


2 p5° 


[ren] = G K( Y 
K; Reine 6.3 


PE =—2f+301(0— 1); 


1152 J. BERGER, J,. FAVIER ET Y. NAULT 


— équilibre de formation de l’ammoniac : 


1 

3 W 2 
[ru] SE GK = F à) 
K3;— graphique 6.4. 


Loge Gg — — f + 22,8(5 — 1)= È 


6.3-5. L'ensemble des équations traduisant le problème de la déte 
mination de la composition des produits de détonation forme un & 
tème résoluble dès que sont connus les différents paramètres, p, T etl 
dans le cas des explosifs surcarbonés, T et v dans le cas des explosil 
se comportant comme des suroxygénés ; ce système est résoluble sc 
directement si les paramètres n, b, x sont supposés connus, soit p® 
approximations successives dans le cas contraire. 


6.4. Principe des calculs en vue d'utilisation d’un calculatéi 
arithmétique. — Le caleul s’effectue par approximations successives 
l’ensemble des équations correspondant au problème chimique perm! 
de déterminer les paramètres nécessaires à la résolution du systènt 
formé par les équations hydrodynamiques et l'équation d'état ; récipr 
quement, l’ensemble des équations hydrodynamiques, joint à l’équa 
ton d'état adoptée, permet d'obtenir les valeurs des paramètres néce! 
saires à la résolution du problème chimique. 1 

À titre d'exemple sont présentés les calculs détaillés correspondai 
aux cas d’un explosif donnant lieu à formation de carbone, c’est-à-di 
d’un explosif, soit surcarboné, soit sous-oxygéné et sous-carbonés 
comportant comme un surcarboné. Le cas traité (annexe 6.1) est cel 
de trinitrotoluène à la densité de chargement A— 1,6 g/cm* ; le coef 


cient (a), caractéristique de l'intervention des forces d'attraction, aé 
choisi tel que : 


40 000 


TNTONA 6 RE em$ \2 
À = — ——  —— 
De Cr (2) 1 | 


Les calculs ainsi détaillés correspondent à l'emploi d’un calculate 


arithmétique ; ils constituent le calculogramme nécessaire à la progran 
mation. 


2°9 "8x ‘1°9 ‘ÊA 
0007 000€ 


0006 0007 000€ 0002 
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CHAPITRE 7 


Résultats. 


7.1. Le calcul des caractéristiques de détonation a été effectué pol 

\ différents explosifs solides selon la méthode indiquée dans le paragrä 

_ phe précédent. Afin d'accorder les valeurs théoriques et expérimentälk 

de la vitesse de détonation, nous avons été conduits à adopter pou. 
paramètre (a), constante de Van der Waals, la fonction : 


40 000 


RER TO. En cm° \2 
Lt CRT USE [hp Êres |: 
Les résultats du calcul des caractéristiques de détonation corresp@ïh 
dant à différentes densités de chargement de divers explosifs sont pré 
à sentés dans le tableau 7.1. Les graphiques 7.1 à 7.13 traduisent dd 
_ ‘résultats concernant la vitesse de détonation : valeurs théoriques obtd 
* nues et valeurs expérimentales publiées par différents auteurs. IL est} 
noter que de nombreux auteurs donnent pour représenter leurs résul 
tats expérimentaux une formule linéaire telle que D = D, + M(A —#} 
en revanche, ils n’indiquent pas dans quel domaine de variations de! 
A cette formule approchée est valable. #| 

: ? 
où 7.2. Cherchant à juger de la valeur des résultats obtenus et plus pa 

ticulièrement de la valeur de l'équation d’état adoptée, il est intéré 
sant de se référer à certaines mesures indirectes de la pression de détd 
nation, mesures résultant de la détermination expérimentale de ù 
vitesse de surface libre d’un solide d’équation d’état connue et choq 
par l'explosif étudié (Réf. 19, 20, 22, 29, 42). #| 
) La vitesse matérielle d’un solide, après passage de l’onde de | 
est sensiblement moitié de la vitesse de la surface libre ; cette vites: 
. de la surface libre est une fonction décroissante de l’épaisseur dl 
l’échantillon choqué; faisant tendre cette épaisseur vers zéro, 
obtiendrait donc la valeur de la vitesse matérielle du produit choqu 
correspondant à la condition Chapman-Jouguet de détonation. L’épai 
seur de la zone de réaction intervient cependant dans ce passage à" 
limite : il apparaît sur la courbe traduisant la vitesse de la surfa 
* libre en fonction de l’épaisseur du matériau choqué, une discontinui 
= correspondant précisément au choc relatif à la condition Chapma 

& Jouguet (Réf. 22 par exemple). 

pe Les résultats expérimentaux présentés par Deal (Réf. 19, 20) conce 
nent l'aluminium au contact d'hexogène et de trinitrotoluène (graph 
ques 7.14.et 7.15). Ces résultats sont traduits sur le graphique 7.16 


Re 


ph re 
Te mn 


PSE 


PIE À : 


EL 
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Pme temps que les points Chapman-Jouguet relatifs à chacun de ces 
xplosifs et les polaires de choc correspondants. 


Les résultats expérimentaux obtenus par J. Thouvenin (Réf. 61) 
oncernent le couplage hexolite D-plexiglas: ces résultats sont portés 
ur le graphique 7.16 ainsi que le point Chapman-Jouguet correspon- 
lant à cet explosif et la courbe de détente isentropique des produits 
le détonation. 


11 apparaît ainsi que la pression de détonation calculée et la pres- 
ion de détonation déduite des résultats expérimentaux précédents : 


- — sont en parfait accord dans le cas de l’hexogène et de l’hexo- 
ite D, 
…_— diffèrent d'environ 10 p. 100 dans le cas du trinitrotoluène. 


“7.3. La méthode dite du pan coupé (Réf. 62) permet de déterminer 
xpérimentalement le rapport u/D. Les résultats expérimentaux obte- 
lus pour l’hexolite D conduisent à la valeur : 


u 
5 = 0,22 + 0,02 


. 
à : ue 
ésultat en parfait accord avec la valeur théorique obtenue. 


+ 


: 7.4. En conclusion, l'équation d'état choisie donne des résultats assez 
atisfaisants pour l'ensemble des explosifs étudiés. L'expression adop- 
ée pour la constante de Van der Waals (a) doit cependant être regar- 
ée avec quelque précaution, car si les résullats obtenus sont satisfai- 
ints, ils concernent tous des explosifs de la forme C;H;O,Nvw. Il 
sterait à savoir si, dans le cas d’explosifs de nature différente, l'ex- 
ression adoptée pour (a) conviendrait encore. 


.2-2). L'effet des forces intermoléculaires à grand rayon d’action, 
ürces d'attraction supposées en première approximation peu variables 
Vec la distance et assez peu intenses pour ne pas modifier la réparti- 
ion uniforme des molécules, est défini par l’expression : - 

2 


z 


: ce sujet, revenons à la définition mathématique du coefficient (a) 


# 2r(nN)? ee a 
j : Zrplr) œ — ra de rSo(r)dr | =—; 
6 rnNet (= 

a = Fe de rSo(r)dr 


ÊLe coefficient (a) dépend donc de la composition des produits de 


4 


étonation. Procédant par analogie avec la méthode utilisée pour la 


Annales de Physique, 1960. 75 
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définition du coefficient (b\, il semblerait préférable de définir le coefft 
cient (A) caractéristique des forces d’attraction, par l'égalité : 


sn) Pad 


c'est-à-dire : 


|: 


Définissant alors (A;) spécifique d’une espèce moléculaire et sup 
posant une loi d’additivité linéaire valable dans le cas d’un mélan 


gazeux, le coefficient (A) correspondant à ce mélange serait alors : 


A=n [= | L'retrar 


À — Xn;A;. 


(Commissariat à l'Energie atomique. | 
Paris, janvier 1960). 
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» Composition et chaleur de formation à volume constant à 300 °K 
Ë des différents explosifs étudiés. 


= 

losif X Y Z W Qr 

+ (mole/g) {mole/g) (mole/g) (mole/g) (calorie/g) 
0,013 506 0,027 OI2 0,027 oI2 0,027 OI2 189 
0,024 378 0,017 413 0,027 860 0,017 413 — 46 
0,030 819 0,022 013 0,026 416 0,013 208 27 
0,023 317 0,023 659 0,032 186 0,012 930 203 
0,019 004 0,028 322 0,026 062 0,023 288 —.-47,8 
0,017 905 0,026 054 0,026 870 0,023 470 253,4 
0,027 032 0,029 263 0,025 499 0,016 981 50,4 
0,017 026 0,026 323 0,026 9o1I 0,024 170 — : 59,0 
0,017 761 0,026 126 0,026 964 0,023 482 — 48,4 
0,035 933 0,032 756 0,024. 585 0,010 144 201,8 
0,022 304 0,027 779 0,026 369 0,020 147 14,1 
0,031 390 0,071 083 0,025 179 0,013 478 130,2 
0,034 700 0,032 324 0,024 733 0,010 983 186,1 
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SUR LA REPRÉSENTATION GÉOMÉTRIQUE 
DE CERTAINS PHÉNOMÈNES 
IRRÉVERSIBLES 


Par Marius AUBERT 


7 


7 & 2 H : É 
“Dans la traduction analytique d’un phénomène ou d’une loi physi- 
ue, l'expression représentative : 


y = f(x) 


ù y est la quantité étudiée et x un certain paramètre pouvant varier 
u gré de l’expérimentateur dans un domaine æ9 < x 1, deux cir- 
onstances peuvent se présenter : 


x) f(x) est une fonction continue de x; 

BG) x, en vertu de conditions imposées par la théorie, peut être 

Streint à évoluer de telle façon que la continuité de f(x) soit plus ou 

noins altérée. 

» Précisons par deux exemples : 

x’) Soit un tube cylindrique de diamètre d et de longueur / à travers 

équel circule, à la température T, un liquide (coefficient de viscosité ) 

Ous l'influence d’une différence de pression p entre les deux extrémi- 

és du tube. Si la loi de Poiseuille est applicable, le débit D a pour 

aleur : 

xd! 
EZ 128nl 


D: 


» Les paramètres géométriques du tube (d'et /) étant fixés, D est repré- 
enté géométriquement par une droite et D est une Jonction continue 
e P: 

_B') Dans le cas de l'atome d'hydrogène, si m est la masse de l’élec- 
ron de charge e, Ze la charge du noyau, À la constante de Planck et 
V l'énergie relative à une ne définie par le nombre quantique prin- 


ipal n : 
W ERA 27r2mgZ°et 
TES n2h2 
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Cette relation entre W et n considérée uniquement au point de vr 
algébrique définit une cubique alors que, du fait que n doit ètre ente 
nous n'avons en réalité qu’un ensemble dénombrable de points 4] 
se placent sur cette cubique. ; 1! 

En thermodynamique, les courbes qu’on peut rattacher à certaii 
phénomènes irréversibles peuvent également présenter des anomalil 
curieuses. Nous commencerons par citer deux cas empruntés | 


E. Borel (*). 


Courbes sans tangente. — « Les trajectoires observées dans 
mouvement brownien suggèrent la notion de fonctions discontinu 
sans tangente. Si l'on admet que le mouvement brownien est produ 
par les chocs de la molécule contre la particule, on doit en conclu 
qu’on obtiendrait, avec un grossissement suffisant, la forme exacte « 
la trajectoire qui se présenterait sous l’aspect d'une ligne brisée &l 
contours arrondis... et l’on arrive ainsi à la conception d’une courk 
dans laquelle les sinuosités deviennent de plus en plus fines à mesu} 
qu’on emploie un grossissement plus fort, sans qu’on atteigne jam 
les sinuosités dernières ; c’est bien là l’image géométrique d’une font 
tion continue n'admettant pas de dérivée. 1 
. On obtient une courbé de même nature lorsqu'on étudie la fonctia 
que Boltzmann désigne par H et Gibbs par n et qui représente danshl 
gaz le logarithme de la probabilité d’une répartition déterminée dl 
vitesses des molécules. Chaque rencontre entre deux molécules dons 
une variation brusque à cette fonction, qui se trouve ainsi représenti 
par une courbe en escalier, les projections horizontales des march! 
de l’escalier correspondant aux intervalles de temps qui M | 
deux chocs consécutifs ». Ÿ 

Dans ces deux cas, une nouvelle variable s’est introduite, à savoif 
temps 8. D'une façon générale, lorsqu'un système 5 évolue d’une À : 
irréversible d'un premier état d'équilibre À à un second état d’équi 
bre B (équilibres peut-être momentanés) ce passage implique des éte 
intermédiaires qu'on ne pourrait décrire qu’en faisant, en plus 4 
variables thermodynamiques habituelles, intervenir le temps, des vite 
ses non évanescentes, des gradients de température, etc. ê 

Ceci nécessiterait l’adjonction d’une extension en phase suppléme 
taire. Au contraire, dans les fransformations quasi-statiques ont 
nairement envisagées en thermodynamique, 0 ne joue aucun rôles 
peut être considéré d’après Planck (?) comme figurant à la puissan 


" F4 
Zero. 


Dans ce qui suit, nous allons montrer qu’on peut obtenir à partir” 


(5) Borez (E.). — Introduction géométrique à quelques théories pt 
ques (1911), note VII, p. 128. É 
(?) Praxck (Max). — Initiations à la physique (1941), p. 20. 
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hénomènes irréversibles réalisables expérimentalement des courbes 
résentant des propriétés analogues à celles signalées par E. Borel. 

Avant d'exposer nos exemples, faisons quelques remarques concer- 
ant les transformations quasi-statiques (réversibles) ou par hypothèse, 
à continuité est réalisée. Nous distinguerons dans cet exposé l’isen- 
fopique de l'adiabatique. Soit dQ la quantité de chaleur fournie par 
extérieur au gaz au cours d’une transformation infinitésimalé. L'isen- 
fopique est définie par la condition différentielle d4Q —0 en chaque 
oint de la courbe alors que, pour l’adiabatique, on a la relation intégrale 


B : METRE ue 
b_dQ — o entre deux états A et B non infiniment voisins. 


REMARQUES. — a) les équations des isothermes et des isentropiques 
Ont pour un gaz parfait respectivement de la forme : 


È 
À po=RT pu*=— Cte (1°) 


…h) une isotherme et une isentropique ne peuvent se couper en deux 

pots S 

2 une isotherme et une isentropique ne peuvent se toucher (*); 

-d) lorsque le point figuratif M(p, v) de l’état d’un gaz passe dans 
ie transformation d’un point À à un point B, le travail mis en jeu est 

éprésenté par l’aire comprise entre le segment curviligne AB, les deux 

rdonnées relatives à À et B et l'axe des v. 


“Premier exemple. Expérience de Gay-Lussac dite de Joule. — 
it un réservoir À de volume vyrenfermantune mole d’un gaz parfail 
1 équilibre sous la pression p,. À peut être mis en communication 
ec un récipient B de volume fini u, et dans lequel règne le vide. La 
iison entre À et B se fait par une conduite c de volume négligeable 
unie d’un robinet r. L'ensemble s du dispositif est à l’intérieur d’une 
nceinte imperméable à la chaleur. Le point représentatif Mo(po; Vo) de 
état du gaz est sur l’isotherme 33’ correspondant à la température To 
éfinie par : 


} 


‘On ouvre r. Le gaz G de A se détend irréversiblement, se refroidit ; 
S molécules acquièrent une énergie cinétique finie qui au contact des 
arois de B se transforme en chaleur. Quand, au bout d’un temps suffi- 
ant 9, l’équilibre tant au point de vue de la température que de la 
ression s'est rétabli, le gaz parfait G a recouvré d’après Joule sa 
ompérature initiale T,. 

En vertu du premier principe, E étant l’énergie interne de G, Q et & 
A 


Povo = RTo-. 


» 
" 


4) Poincaré (H). — Thermodynamique (2° édition) (1908), p. 132-134. 
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désignant respectivement la quantité de chaleur et le travail échange 
avec l’extérieur par c : 
AE — AQ — 48. 


Par hypothèse AQ — 0, la détente ayant lieu dans le vide A& == 0,4 
sorte que : 
AB == 0: 


E est une constante : 


PIC + Fo: 


Le point Mi(ps, Do + Us, To) décrit donc quand uw, varie une cour 
1ISoenergélique 88’ qui coïacide avec 43! (fig r. 

REMARQUES : EL — Cette libre ex 
ler du point M, à un point 


effet, « ne peut par hypot 


re expansion de Joule ne permet pas d’ 
u. infiniment voisin placé sur 66’ (ou 34‘). Al 
hès> ni recevoir, ni céder de la chaleur, aldl 


PRÉSENTATION GÉOMÉTRIQUE DE PHÉNOMÈNES IRRÉVERSIBLES 1181 


us est infiniment petit, & se placerait sur l'isentropique xx’ issu de 
jet en vertu du théorème c de Poincaré &x' et 33’ ne peuvent se tou- 
er. En ce sens on peut dire que physiquement &6’ n'admet pas de 
ngente en M. 

D: — Du point M,, il est possible par une nouvelle détente irréver- 
le d'atteindre un point M:(p2, Vo + Ue + Wi, To) (U1 fini) et ainsi de 
te. On obtient par ce processus répété, une suite de points : 


Moi Mi, Mas. My. 


icés sur &S’ (ou 33’) et dont les abscisses diffèrent de quantités finies. 
est en quelque sorte l’analogue de l’exemple 8” relatif à l’atome 
hydrogène. 

IL. — Pour parvenir à placer sur 8€’ deux points infiniment voisins 
ret M;:1, il suffit de recourir à deux détentes irréversibles successi- 
S à partir de M,. Pour la première, le volume de B étant pris 
al à u,, pour la seconde il sera uç + <, < étant aussi petit que l’on 
ut. ; 

IV. — Si 66’ coïncide graphiquement avec 593”, elle s’en distingue 
r le travail mis en jeu. Pour un parcours AB le long de 55° : 


&— [‘pdo = RT log 
&= |, pd = 0 06,770 


rs que sur 6€’ : 
+ q A 


CG —0 
isque la détente a lieu sans travail a 
térieur. æ! 
Second exemple. Cas d’une com-  « 


ession irréversible. — Soit ABA'’B’ CEE 
ÿ: 2) un récipient cylindrique fermé 
* deux extrémités et dont la section 
dite a pour surface l'unité d’aire. Les A 
fois du cylindre ainsi que celles du 
ton aba'b' sont supposées imperméa- 
8 à la chaleur. 

Le piston aba'b' est initialement immobilisé par une vis de serrage 
— masse du piston, mg = P). 

On suppose que le vide règne dans la partie AabB et que dans le 
üme a'A/B'b' se trouve un gaz visqueux se comportant comme un 
à parfait (*) (une mole, par exemple) dont la pression est po Mg. 
) 


Fig.2. 


s) A: la température de o° C, le produit pv pour l'hydrogène demeure 
iblement constant et ne diffère à 40 atm que de 2,4 p. 100 du produit 


tif à un gaz parfait. À o°C le coefficient de viscosité de ce gaz 
A — 0,000086 C. G.S. 


LES 
en. 
ce 
Re 
. 
T 
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Ci 


Prenons pour axe des æ, la verticale descendante issue de O, le ce 
tre du cercle a’b' coïncidant avec O lorsque le piston est au repos. 
A l'instant { — 0, on libère le piston en desserrant la vis. Lor-qus 
dernier est parvenu en affa’, le travail fourni au gaz est : | 


Nr) P(lo — l) > 


La transformation étant adiabatique, l'énergie interne du gaz a 
de la même quantité, de sorte que Cv étant la chaleur spécifiq 
molaire à volume constant : | 


2) P(h—1)= Co(T — To) 


(Ts — température initiale). : 
C'est l'équation de Robin (5). | 
Comme P > po, le piston va commencer par descendre, atteindl 
une position extrême, puis remonter et osciller mais, le gaz étant vi 
queux, l'amplitude du mouvement oscillatoire ira en décroissant 
tendra vers zéro, l'énergie cinétique du piston est alors conplètes, 
transformée en chaleur. 1 
L'équilibre étant atteint, la pression du gaz est P, l'équation (2) 
encore valable, le gaz étant parfait, si on remplace T par P/ : R et! 
par Polo : R (R constanté des gaz parfaits) : | 


(3) P(U — 1) = €2 (PU — poto), 


y. étant le rapport des chaleurs spécifiques molaires, Cy à pressi 
constante et C, à volume constant, on a : 


Ces mat 


AY ae 1 


= CCR SU C es à 

(3) donne : : { 
| (y — 1)P(o — 1) =Pl— polo £ 

d’où A 
(4) Pb +: 


Si la surface du piston était 5, en multipliant les deux termes d 
fraction par o, on a : 


(4) “où Re Duo NUE 
CRE Ye —(Y— 1)" 


PR 


ce qui fait apparaître les volumes initial et final v, et v du gaz. 
A Re (4) correspond u une hyperbole À, dans le re d'a 


(5) Rosin (G.). — Thermodynamique généräle (rgot), P. 12,0 


REPRÉSENTATION GÉOMÉTRIQUE DE PHÉNOMÈNES IRRÉVERSIBLES 1183 


P, v): ko est une adiabatique qui d’après (2) satisfait à la relation 
orale : 


3 “4 = 
| JE + Pdv) — 
# 
- Si P <p, l'équation de Robin est évidemment valable, mais alors 
= T,. À; peut donc être construite à partir de M, soit à v croissant ou 
3 v décroissant. 
4 En vertu de (4”) P devient infini pour : 
1 D (Y—1)%0 : 
À 


Cette de de la pression devenant infinie pour v:£<o se 
trouve dans l’étude des écoulements unidimensionnels avec la formule 
Hugoniot : 

5) pi (Y +10 — (y — 1} 


Fa 


D. 


Dre (rm 
i donnne P infini pour v — LT Eee 0: 
Si l’on considère P et v comme des coordonnées courantes, on 
etrouve une hyperbole H. 
…_hç est un ensemble de points terminaux, elle est simplement {an- 
jente en M,(po, v,) à l'isentropique Is issue de M, (fig. 3) tandis que 
H'est osculatrice à Is. 


Troisième exemple. Effet Joule-Thômsôn. — Nous n’insisterons 
das sur ce dernier exemple. Dans l’expérience de Gay-Lussac, il est 


76* 
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nécessaire que la différence us de volume entre les récipients A et} 
soit finie. Pour l'effet Joule-Thomson, de même que dans la compr 
sion irréversible précédente, c'est la différence ”, de pression entre 
deux portions du gaz situées de part et d’autre de la paroi poreuse q 
doit être finie. Dans ces conditions, l’enthalpie H reste constante. 
Cette traduction analytique du phénomène est, a priori, ass 
curieuse, car on ne peut parler de l'enthalpie d’un système qui traver: 
des états de non-équilibre. D'une façon analogue à ce qui se présen 
dans les exemples précédents, l'effet Joule-Thomson donne un di: 
ramme correspondant aux états initial et final, c’est-à-dire à des éta 
d'équilibre ; les états intermédiaires n'y figurent pas. 


CONCLUSION 


Les équations représentatives des phénomènes quasi-statiques sai] 
font à une relation différentielle, dT —0 pour les isothermes, dQ = 
pour les isentropiques, etc. 

Dans les trois cas examinés, la condition imposée est intégrale : # 


\ 
7 


Je dQ — 0 À 


et elle conduit à une isoénergétique pour la détente de Gay-Lussaé; | 
une hyperbole , lors d’une compression irréversible et à une isenthial 
pique pour l'effet Joule-Thomson. Il est impossible de passer di 
point M à un point y infiniment voisin sans faire disparaître le phén: 
mène. Il n’y a pas continuité. Ces trois courbes sont des lieux" 

points d'arrivée et non des trajectoires, comme cela se présente pou 
les phénomènes quasi-statiques. | 
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; CONTRIBUTION A L'ÉTUDE 
DES IMPERFECTIONS CRISTALLINES 
DANS LES ALUMINIUMS TRÈS PURS 


NN re, 


TARN 


Par Micuez WINTENBERGER 


" INTRODUCTION 
; 
. L'étude des imperfections cristallines s’est largement développée 
lepuis vingt ans ‘environ. On entend généralement par imperfection 
jout écart du cristal réel par rapport au cristal parfait pris au zéro 
ibsolu. 
… Les imperfections ont permis d'expliquer dans tous les types de solides 
Le nombreux phénomènes et de mettre en lumière des propriétés nou- 
elles. 
… D'autre part, la possibilité de créer certains défauts par l’action des 
jarticules élémentaires fait que, depuis quelques années, de très nom- 
reux travaux sur les imperfections ont été réalisés en liaison avec les 
rogrès de la physique atomique. 
= Parmi les imperfections que l’on a introduites dans l'étude des solides, 
ous nous sommes intéressés aux défauts ponctuels que sont les os 
t aux dislocations. 
- La notion de défaut ponctuel, lacune ou atome interstitiel, permit à 
renkel en 1926 d'interpréter la conductivité électrolytique des sels 
“5 

- Les dislocations, plus difficiles à concevoir, ne reçurent de modèle 
récis qu’en 1935. Orowan et Taylor, parmi d’autres, purent expliquer 
jar leur présence dans les métaux les limites élastiques réelles ; elles 
ont en effet beaucoup plus faibles que celles que l’on déduit de la notion 
le cristal sans imperfections. 

. Une fois reconnue, l'existence de ces défauts se généralisa rapide- 
nent aux différents types de solides. 

-f) Thèse oct à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
our obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue Île 
1 juin 1958 devant la Commission d'examen. 


Annales de Physique, 1960. 
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Nous devions essayer, dans notre travail, de choisir nos condition 
d'observation pour éliminer le plus possible les autres types d'imp 
fections qui pouvaient gêner ou masquer les phénomènes relatifs au 
lacunes et aux dislocations. 

Nous avons pris l'aluminium comme matériau d'étude car les tre 
vaux du laboratoire de Vitry nous fournissaient deux raisons print 
pales d’espérer des conclusions précises. : | 

D'une part, nous disposions d’aluminiums très purs, en particuli 
ceux préparés au Laboratoire par la méthode de la zone fondue. Lew 
très faible teneur en impuretés, 5 atomes par millions, limite les inte 
actions de celles-ci avec les imperfections physiques ; ils se prêtent aï 
particulièrement bien aux études qui nous intéressent. 


D'autre part, Caron, au Laboratoire de Vitry, dans son travail 8 
la résistivité électrique de l’aluminium aux très basses température! 
avait déjà relié quantitativement, dans un métal recuit, cette grande} 
aux très faibles concentrations d’impuretés ; il avait pu égalemert 
suivre avec précision les phénomènes de recristallisation en fonctiol 
de la pureté. L'ensemble de ces recherches qui permettaient de diffd 
rencier nettement les aluminiums préparés par zone fondue des al 
miniums les plus purs connus précédemment, nous faisait prévoir qu 
la résistivité électrique aüx très basses températures serait sensible aui 
défauts ponctuels et aux dislocations. 1 


Pour résumer nos conditions expérimentales en termes de défaut! 
nous avons cherché à éliminer les impuretés et les phonons ; ces impe 
fections pouvaient, en effet, agir sur la résistivité électrique et sur ke 
phénomènes étudiés. $ 

Les lacunes et les dislocations ont des propriétés élastiques et élés 
triques puisqu'elles modifient la position des atomes et la répartitio! 
du potentiel électrique dans le réseau. Les propriétés électriques n 
intéressent surtout en tant que moyen de mesure. Les propriétés él& 
tiques permettent d'envisager des actions entre imperfections de mêm 
nature ou de nature différente. 4 

Nous avons été amenés à étudier d’abord la formation de ces défaut: 
puis à différencier leur action sur la résistivité électrique à l’aide de leu 
autres propriétés. Ainsi, les lacunes existent en équilibre thermique au 
températures élevées et il est possible de les conserver par trempe à l’a 
sans introduire trop de dislocations. D’autre part, la déformatic 


plastique augmente la densité des dislocations, mais crée en même tem} 
des lacunes. ë 


La vitesse d'élimination des lacunes augmente avec la densité 4 
dislocations. Nous avons alors essayé de préciser le mécanisme par lequ 
les lacunes très mobiles dans le réseau se dirigent vers les dislocation 
L'influence des impuretés sur ces phénomènes nous a indiqué que » 
densité de dislocations que l’on observe diminue quand la purë 


É 


] 


&” 
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lugmente ; ce résultat nous a amenés à étudier l'effet des impuretés 
ur la formation des lacunes et des dislocations par écrouissage. 

- Enfin, l'influence de la vitesse de trempe sur la résistivité électrique 
% les propriétés mécaniques nous a permis d'envisager comment 
es lacunes pouvaient s’éliminer aux dislocations. | 

; Nous exposerons notre travail selon le plan suivant : 


F 


Zhapitre I. — Existence et propriétés des lacunes et des dislocations. Carac- 
£ téristiques des aluminiums étudiés. 

.. r. . . RE , : x 
Zhapitre II. — Détermination des résistivités électriques aux très basses 
; températures. 

Thapitre III. — Élimination des laeunes en sursaturation dans les aluminiums 
‘ purs. 

Zhapitre IV. — Étude des dislocations et des lacunes créées par déformation 
: plastique. Influence de la pureté. 

+ 

Zhapitre V. — Influence de la vitesse de trempe sur l'élimination des lacunes 
a par les dislocations. Étude des déformations de trempe. 


£ 


CHAPITRE PREMIER 


; Existence et propriétés des lacunes 
et des dislocations dans l’aluminium. 


Caractéristiques des aluminiums étudiés. 


Nous décrirons d’abord des expériences qui font supposer la présence 
lé lacunes dans l'aluminium. Nous étudierons ensuite les propriétés 
rincipales que l’on peut déduire de la notion de lacune aïnsi que les 
ropriétés des dislocations que nous ferons intervenir dans l’exposé 
e notre travail. Nous terminerons ce chapitre en indiquant les carac- 
É des aluminiums que nous avons utilisés. 


- Existence des lacunes dans l’aluminium. — Après une trempe à 
air à partir de 6000, la résistivité électrique à la température de 
hydrogène liquide (2004 K) d’un fil d'aluminium préparé par zone 
Bic est environ quatre fois plus élevée que celle du même fil refroidi 
éntement. Des expériences, faites surtout sur l’or (26) et le platine (7), 
lonnent des augmentations de résistivité analogues. 

* La résistivité se restaure à peu près complètement, aux erreurs de 
nesures près, en quelques heures à la température ordinaire (45). (fig. I-1). 


LS 


1188 MICHEL WINTENBERGER 


L'excès de résistivité Ap augmente avec la température de trempe 
la vitesse de refroidissement, mais ne dépend pas sensiblement de 
présence d’impuretés entre 10 et 200 p. p. m. 


= 


APH0 y Q cm) 


Fig. 1-1. — Restauration 
l'excès de résistivité élect 
que en fonction du tem 
après une trempe à a 
depuis 600 C. 


9 10000 20000 éIsec) 


Pour des trempes à l’air, nous avons obtenu les résultats moye 
suivants qui montrent l'influence de la température : 


PP me D EN 2 


Température de trempe 


Lt 


CARE PARA 700 300 350 400 500 550 600 
=+ 
Aron LOC) Ne 0,3 4,5 7.0 16 22 30. | 44 


Par contre, la vitesse de restauration de la résistivité augmente am 
la concentration en impuretés (chap. IV). 


Les phénomènes précé- 
dents ne sont pas dus à des 
déformations detrempe pour 
plusieurs raisons. La vitesse 
d'élimination des défauts ne 
serait pas augmentée par la 
présence d'impuretés et la 
restauration ne pourrait être 
ni complète ni aussi rapide 
pour les aluminiums les 
moins purs. Une déforma- 
tion plastique agit difté- 
remment sur la résistivité 
électrique d’un aluminium è 2000 4000 Uisecl| 
recuit. La figure 1-2 montre 
l'effet d’un allongement de 
7 p. 100 à 209 C sur la résis- 


APUO ER em) 


Fig. 1-2. 


Évolution de la résistivité électrique 
après un allongement de 7 p. 100. 
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ivité d’un fil d'aluminium préparé par zone fondue. L'augmentation de 
ésistivité mesurée immédiatement après la déformation diminue très 
apidement à la température ordinaire, mais ne s’élimine pas complè- 
ement pour ce métal très pur, même après plusieurs mois (chap. IV). 
Pévolution rapide se fait dans ce cas en quelques minutes. De plus, il 
audrait 20 p. 100 d’allongement pour obtenir l'excès de résistivité 
bservé après trempe de 5000 C, alors que les propriétés mécaniques 
les fils trempés à l’air sont très voisines de celles d’un aluminium 
jen recuit (chap. V). 

Un aluminium déformé à la température ordinaire contient donc 
leux catégories de défauts dont une partie seulement peut s’éliminer à 
émpérature ambiante ; la deuxième catégorie, dont la restauration 


AP( 10"“{Q cm) 


Fig 173 


) Restauration de la ré- 
“sistivité après une 
trempe à l'air. 

“Restauration de la ré- 
sistivité après une 
trempe à l’air et un al- 
longement de 8 p. 100. 


ERRPA RUES 


0 10000 tisec) 


NS : ‘lie ét D, be 2e 


t liée à celle des propriétés mécaniques, demande des recuits à des 
émpératures élevées. Nous les identifions donc aux dislocations intro- 
ttes par la déformation plastique. 

- D'autre part (45), si après une trempe à l’air on introduit des dislo- 
tions dans le métal par allongement du fil, on note, d’abord une aug- 
ñentation supplémentaire de résistivité due à la déformation plastique, 
juis une restauration beaucoup plus rapide que si le fil n’avait pas été 
éformé (fig. 1-3). Dans ce cas, l’excès de résistivité ne disparaît pas 
omplètement du fait de la présence de dislocations dans le réseau. 

- La vitesse de restauration de la résistivité est alors comparable à 
elle des défauts qui s’éliminaient à la température ordinaire après une 
éformation plastique (fig. 1-2). 

La notion de lacune réticulaire permet d'expliquer convenablement 
>s expériences précédentes. On crée une lacune dans un à cristal en enle- 
ant un atome à l’intérieur du réseau. 

> Les lacunes, comme nous allons le voir, peuvent exister dans les 


Se \ tt 
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métaux à des températures élevées. Des trempes suffisamment rapid 
peuvent donc en conserver une partie. | | 
re Les lacunes, par analogie avec les impuretés en solution (10), doive: 
* | avoir une grande influence sur la résistivité électrique, ce qui expligu 
4 l'excès de résistivité après trempe. à { 
Les lacunes sont très mobiles et, comme l'avait suggéré Seïtz (40 
s’élimineraient au contact des dislocations. On comprend ainsi l’au 
mentation de la vitesse de restauration après un allongement. 
RES Le mouvement des dislocations pendant une déformation plastiqu 
pourrait, d'autre part, créer des lacunes qui seraient ensuite éliminé! 
HER TES par les dislocations présentes. Nous confirmerons ceci en montra 
.  {chap. ITT) que ces défauts produits par écrouissage et ceux créés p: 
SA, * trempe suivent la même loi d'élimination. $ 
L’étude des lacunes est donc intimement liée à celle des dislocation 
Nous négligerons dans notre travail la présence d’atomes inter 
titiels, soit parce que leur concentration est très faible (leur énergie 
formation de 4 ou 5 eV étant environ quatre fois supérieure à cell 
d’une lacune (22) (24) (25)), soit parce que ceux qui ont pu se former on 
dû s’éliminer avant le début des mesures (13) (0) 1 
D'autre part, plusieurs auteurs, pour expliquer leurs expérience} 
ont fait intervenir des paires de lacunes qui seraient plus mobiles qu 
les lacunes simples (37). Nous avons pu interpréter tous nos résulta} 
* par la présence d’une seule catégorie de défauts ponctuels : nous suppl 


serons donc que, dans nos conditions expérimentales, nous n’avos 
formé que des lacunes simples. 1 


Principales propriétés des lacunes. — La présence de lacunes da 
; le réseau à la concentration c ne modifie à peu près pas le param 
cristallin à, mais diminue la densité d (fig. 1-4) 


Aa Ad ù 1 


_4 . Fe " . . k RE 
(10 ” environ). Des expériences récentes de dilatométrie (43) montr 
néanmoins que la longueur de fils d'aluminium trempés diminue p 


BUS /E ARS CHU Les lacunes peuvent être for 
par déformation plastique, parirradiatic 
. ee — + - e Ou par chauffage à haute températur 


Les deux premiers modes de form 
tion donnent des concentrations € 
Fig. 1-4. — Schéma dela créa- lacunes qui dépendent des conditio: 

tion d’une lacune dans un d'expériences, le troisième peut condui 
LA réseau cristallin. à un équilibre thermique. 
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« Concentration des lacunes en équilibre thermique. — À une tempé- 


ature F, l'énergie libre d’un cristal qui contient une concentration c 
de nes est : 


F = Ur — TSu) + RT [ce log c + ( c) log (1 —c)|]. 


S 
Zener (51), par la thermodynamique, a pu montrer que exp C3 


e 


devait être de l’ordre de l’unité. 
» Des considérations théoriques et expérimentales (21) conduisent à 


L'équilibre thermique implique que des lacunes soient créées et 
éliminées ; ceci peut se produire à la surface du cristal, aux joints de 
grains et surtout aux dislocations. 

On peut atteindre U,, en suivant par exemple, en fonction de la 
température, la variation de résistivité électrique immédiatement 
après trempe. 


Résistivité électrique des lacunes, — De nombreux calculs théoriques, 
hs 


basés sur différents modèles, donnent très approximativement pour le 
uivre (9) : 
4 e — 1u2 cm (lacunes p. 100) 


— Cette valeur appliquée au cas de l'aluminium donne après trempe à 
lair depuis 6000 C une concentration de lacunes de 5.107. 

Caron avait d’ailleurs mon- 
tré ( (10) que les impuretés de 
l'aluminium ont, en moyenne, 
üne influence Pope ble ur en E ©— RER AE 
résistivité électrique. 


4 ee. + e »e é : 2 "is ris 
Mobilité des lacunes. — Les Fig. 1-5. 
lacunes sont des défauts très Schéma de la diffusion d’une lacune. 


mobiles (fig. 1-5). En effet, 1l 
suffit que par agitation thermi- 
ue, un atome qui se trouve au voisinage immédiat de la lacune prenne 


sa HS pour qu’à la fois la lacune et l'atome aient diffusé d’un espace 
interatomique. 
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» . sr *c k , Û . 
Ce genre de déplacement nécessite peu d'énergie : c’est ainsi que 


fait en général la diffusion par substitution. is 8 
Pour un cristal cubique, le coefficient de diffusion D, des lacun: 


est donné par : 


as 
D: — a vb? 


où v, est la fréquence de saut de la lacune et b, la longueur du saut (2 


La fréquence de saut est : | 


For 
VL = 12.Va EXP FREE 


- : F | 
« est la fréquence de vibration atomique, exp (— es la probà 


bilité de saut par oscillation de l’atome et 12 le nombre d’atomes qu 
entourent une lacune dans l’aluminium (cubiques faces centrées! 
Done : | 


V 


SL Un, 
Di = 2va.b? exp |[—=) exp | —-> 


avec b = 10-45 (em). vxet S,, sont très mal connus. 


S : NE | 
On prend en général v, = 10% sec-l; PE, toujours positif (54 


FC | 
vaudrait quelques unités. Pour la simplicité, nous prendrons approx: 
mativement : | 

al 4 
D::=—="exp Æ sr: 


c < : | 

Pour qu’un atome donné du cristal puisse effectuer un saut, il fau 
que son énergie vibratoire soit suffisante et qu'il se trouve à côté d’unl 
lacune. Le coefficient d’auto-diffusion D est donc : | 


(Sur + n}} de joe _. “È; 


k NET 


ÿ 
D = 2vw.b? exp ( 
avec U,, + U,, = U, énergie d’auto-diffusion. | 
Des mesures sur l’or en particulier (27) ont permis de mesurer sépa 
rément U,, (par variation de la vitesse d'élimination des lacunes ave 
la température) et U,,. On vérifie avec une certaine précision la relatiô 
précédente. L 
Pour l'aluminium, par suite du manque d’isotope radioactif conve 
nable, U, n’est pas connu directement. 
Bradshaw et Pearson (8) ont obtenu U,, 0,70 eV et RS 0,44 
Nous avons trouvé (chap. III) U,, = 0,58 eV. Ces résultats donnen 
U, = 1,3 eV. Cette valeur paraît en accord avec celles que l’on a indi 


rectement à partir d'expériences de fluage et de diffusion d'autre 
métaux dans l’aluminium (42). 
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Action d’un champ de contraintes sur les lacunes. — Un choix conve- 
able de coordonnées permet de représenter un champ de contraintes 
ar trois tensions égales et deux contraintes de cisaillement. Ces deux 
atégories de contraintes interviennent indépendamment dans l’expres- 
ion de l’énergie élastique. Nous pouvons donc étudier séparément 
énergie d'un solide soumis à une pression hydrostatique et à des 
Ontraintes de cisaillement. 


“Errer DE raize. — Le réarrangement électronique autour d’une 
ieune laisse sans doute un volume un peu plus faible que le volume 
tomique. Soit de la variation de volume. Une lacune a de ce fait une 
nergie d'interaction W — Pdp, si P est la contrainte hydrostatique qui 
End à la déplacer vers les régions comprimées (21). 


mÆFFET DE DÉFORMATION DES LACUNES. — Les lacunes peuvent se 
éformer facilement, ce qui réduit localement l'énergie emmagasinée 
ins le cristal par les contraintes internes (21) (17) (20). Nous allons 
hontrer ceci sur un modèle simple : 


Contrainte hydrostatique. — Soit une sphère pleine, homogène et 
Sotrope, de rayon R, soumise à une contrainte hydrostatique uni- 
orme P. Le déplacement radial u, est, dans le domaine élastique, en 
à point à une distance r du centre : 


re 


B- PX FE LA 
: Di =. ; x = module de compressibilité. 
Pour un coefficient de Poisson égal à 1/3, yu vaut 3/8 et par suite 
ous pouvons écrire : 
7 Pr 

\ Us = — Bu 5, 


 Représentons une lacune en enlevant une sphère de rayon r, petit, 
lu centre de la sphère de rayon R. Les équations de Lamé donnent 
dors approximativement un déplacement radial u, : 


Pr ro \3 2) 
mea: +R) IG +20 
écrivant que pour r — R la contrainte normale est P et que pour 
— r, elle est nulle. Le déplacement est donc toujours augmenté 
juand on introduit des cavités dans un solide sous contrainte hydro- 


tatique. La contrainte P produit alors à la surface extérieure de la 
phère un travail : 


ARE SN ER OINRET UE 


3r) 9 P% 


BuR — 8 y 


W=—P.4rR2.P. 


= 
TT 
27) 
#4 


— volume de la cavité. 


b 


d: 
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Cette énergie de l’ordre de ee ne dépend pas du signe de P. Ül 


lacune sera donc toujours attirée vers les régions de fortes contrainil 
hydrostatiques. | 


Contrainte de cisaillement. — L'énergie due au travail des contrainil 
de cisaillement, est très délicate à évaluer (20). Un cisaillement pouva 
se décomposer en deux allongements de signes contraires, on cong@® 
que les lacunes réduisent aussi l'énergie interne d’un solide soumis à 
contraintes de cisaillement. 1 

En conclusion, les lacunes étant déformables auront tendance à 
déplacer vers.Jes régions de fortes contraintes, quelle que soit la na 
de ces contraintes. 


2 


Principales propriétés des dislocations. — Nous résumerons bi 
rapidement les propriétés qui nous intéressent. : | 
Nous n’aurons pas, en général, dans ce travail à préciser la nature! 
la forme des dislocations. Nous considérerons que dans l’aluminius 


l'énergie de macle étant grande (200 ergs (cm) ?), les dislocationss! 


sont pas séparées en deux demi-dislocations. à 
« L 
» | 

Propriétés élastiques des dislocations. — Les dislocations cré 
dans le cristal, des contraintes internes qui décroissent commie} 


| 


” 2 x Q Q . « . jets ï 
r étant la distance à la dislocation. Une dislocation vis ne produits 
de dilatation, par contre une dislocation coin introduit une contrat 
hydrostatique : 


Î 

ub 1 + v sin 0 | 

PERS { 

STE EANR T Ê : 

où b est le module du vecteur de Bürgers, v et 1 les modules de Poiss 

, et de cisaillement et 6 l’angle polaire, compté positivement vers 
demi-plan supplémentaire de la dislocation à partir du plan de glis 


ment. La contrainte P vaudra au maximum : £ 
LOU MTS À : 2B 2 Ë 

(P max) ==. pour. (sin 0) =1 let re 3: i 

Ces contraintes pourront agir sur les lacunes (chap. IT). i 
Déformation plastique. — La déformation plastique multi PE 
densité des dislocations dans le réseau. $ 


/ 


Les boucles de dislocations ainsi formées peuvent arriver jus 
la surface du cristal ou être arrêtées dans leur développement part 
obstacles internes (impuretés, précipités, joints de grains, dislocati® 
barrières de Lomer-Cottrell, formation de crans) L 

Dans leur mouvement, ces dislocations produisent des déf 1 
ponctuels (chap. IV), dont la présence est encore assez mal expliqé 
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se formeraient par déplacement des crans créés par les intersections 


-dislocations, ou peut-être plus vraisemblablement, par recombinai- 
on des entions (21). 


$ 


“Résistivité électrique des dislocations. — Les dislocations pertur- 
ent localement la périodicité du potentiel électrique du réseau ; leur 
lésence augmente donc la résistivité des métaux. Il est ere de 
lesurer avec une assez bonne précision l’augmentation de résistivité 
e aux dislocations en laissant les défauts ponctuels s’éliminer après 
e déformation du métal (chap. IV). 

“Il faut ensuite connaître la densité de dislocations introduites par 


L déformation, ce qui est assez délicat. Nous avons pu, par l’étude de. 


limination Fe lacunes, apprécier cette densité de dislocations dans 
aluminium. Des calculs théoriques (39) donnent environ : 


Ap =35:107 800 cm 


étant la densité de dislocations par centimètre carré. 
Les valeurs que nous avons trouvées sont environ dix fois supé- 


eures (chap. IV). 


Propriétés des aluminiums étudiés. — Les aluminiums préparés 
ar la méthode de la zone fondue au laboratoire du C. N.R.S. de 
itry contiennent environ 1O p. p. m. (en poids) d'impuretés, soit 
eu près 5 atomes étrangers par million d’atomes d'aluminium. Ils 
t trois fois plus purs que les meilleurs aluminiums connus précé- 
emment (36). 
Leur grande pureté leur confère, entre autres, une aptitude remar- 
iable à la recristallisation : écroui à — 15° C de 97 p. 100, ce métal 
jmmence à recristalliser à — 600 C (1) et (2). 
‘Une vue d'ensemble des travaux du Laboratoire de Vitry sur les 
aminiums très purs a été présentée en 1956 au Congrès de Louvain 
l’Institut International du Froid (12) (3) (11) (35) (46). 
Les propriétés de ces aluminiums préparés par zone fondue laissent 
one supposer que leur faible quantité d’impuretés aura très peu 
‘influence sur les défauts cristallins, lacunes et dislocations. Nous 
ouvons donc espérer étudier ces défauts presque « à l’état pur ». 
D'autre part, comme nous le verrons au chapitre Il, l’erreur 


spérimentale dans l’étude des lacunes et des dislocations par mesure 


e résistivité électrique augmente rapidement avec la concentration 
n impuretés. 

- Les aluminiums de « zone fondue » nous ont permis d’avoir une grande 
récision dans ce travail. 

-Nous avons pu en outre étudier l'influence des impuretés dans un 
rge domaine (10 à 200 p. p. m.) en utilisant toujours des aluminiums 
ssez purs. 


| 
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Le tableau suivant donne les analyses chimiques des principau 
aluminiums que nous avons étudiés. 


Analyse des aluminiums. 
(teneurs en p. p. m.). 


| 
Titre conven- | | | 
Provenance tionnel (1) (Nr 'EUT ARE SIP ANS Zn Mg N 
| (p. 100) | 
| { | | Fr: 
Zone fondue 99,999 (+) | 0,06 4 3 0,2 RS 
Ê 1e L Un 1 
Double 99,997 (+) 2 rs 15 4 == 1à2 
électrolyse 
(méthode 
R. Gadeau) 
É als > = Es æ 4! 
Double 99,992 (++) 4 25 37 6 5 1,5. | 1 à 
électrolyse 
Raffiné 09,98 (++) 60 20 40 4 60 — —# | 
I | | | 


(}) Titre conventionnel adopté par mesure de résistivité résiduelle (+) (10) ou par f 
analyse chimique (++). = 


Ces analyses, réalisées par Albert (2) au laboratoire de Vitry, om 


surtout été faites par radiochimie après irradiation dans une pile ata 
mique. | 


CHAPITRE II 


Détermination des résistivités électriques 
aux très basses températures. 


Nous examinerons d’abord les hypothèses et le choix des conditio 
expérimentales qui interviennent dans nos déterminations de la rési 
tivité électrique des imperfections. Nous étudierons ensuite |’ 
utilisé pour ces mesures. 

Caron avait déjà réalisé un exemplaire de cet appareil pour son tr 


vail sur la recristallisation et l'influence des impuretés sur la résistivit 
électrique de l’aluminium. 


appare 
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“Principe et intérêt des mesures de résistivités électriques aux 
ès basses températures. — La loi de Matthiessen, assez bien suivie 
ar les métaux bons conducteurs, exprime que les vibrations thermiques 
lu réseau et les imperfections cristallines diffusent d’une manière 
indépendante les électrons de conduction. 


La résistivité électrique p,, à la température absolue T s'écrit alors 
selon cette loi : 


Pr — PalT) “a Or 


Pe; la résistivité idéale, qui serait celle d’un réseau sans défaut, ne dépend 


05 


4 

ï TUH) 

4 0 1 LL 

; 20 100 200 300 

À Fig. 2-1 a. — Résistivité électrique relative d’un aluminium 
: contenant 200 p. p. m. d'impuretés. 


que de la température et diminue avec elle ; p,, la résistivité résiduelle 
indépendante de la température, est due uniquement aux imperfections. 
… La figure 2-1 a montre la variation de la résistivité électrique, en fonc- 
tion de la température (204 K-3000 K), d’un aluminium contenant 
. p. m. d'impuretés. "e 
La Rae 2-I ie de comparer entre 204 K et 80° K la résistivité 
de deux aluminiums de puretés différentes pour lesquels p varie dans 
les mêmes limites que dans notre étude. La loi de Matthiessen indique 
alors que la différence de résistivité des deux aluminiums ne doit pas 
dépendre de la température. 


; PEUT TRS SRE RO RE RE 
f < E Li TE He: 
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0 20 0) 60/2 AR) 


Fig. 2-1 b. — Résistivité électrique relative entre 204 K et 800 K. 
I: Aluminium de zone fondue {10 p. p. m. d'impuretés). 
II: Aluminium contenant 200 p. p. m. d'impuretés. 


une vérification de cette loi qu’à 10 p. 100 près, ce qui nous suffira pa 
_ la suite. Cet exemple nous montre de plus que de faibles concentratioi 
_ de défauts donnent à la résistivité résiduelle, aux très basses temp 


PH, (0 LC cm} 


100 


50 


OM 6 50 100 FETE 200 ppm 


_ Fig. 2-2. — Influence des impuretés sur la résistivité électrique à 2004 a 


L de l’aluminium. É 
À d 
: VE Re VE 
À 3 LOUE Der SRE 
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tures, une grande importance relative vis-à-vis de la résistivité 
éale. 

La figure 2-2 où p, est modifié par la présence d’impuretés donne 
1e idée des valeurs de 4 et de o, à 2004 K (10). 

L'étude de +, est donc d'autant plus facile que la température est 
us basse. L’emploi de l’hélium liquide (492 sous 760 mm Hg) semblait 
diqué pour ces mesures. Mais nos expériences demandaient des déter- 
inations fréquentes de résistivités, alternées avec des traitements à 
s températures plus élevées. Chaque mesure aurait entraîné une vapo- 
ation d’hélium liquide incompatible avec la nécessité de récupérer 
"gaz coûteux et contingenté. 

Nous avons donc utilisé l'hydrogène liquide (20°4 K sous 760 mm Hg) 
mt le prix n’impose pas la récupération (1). 

D'autre part, l’expérience (10) et la théorie (40) indiquent que lors- 
Velle est faible, la résistivité résiduelle est une fonction linéaire de la 
meentration c des différentes imperfections : 


Or = D'Ai.ci. 


El Lomé, T8 


Cette relation implique que les défauts agissent indépendamment 
s uns des autres et que leur répartition est homogène. Nous suppo- 
rons qu’elle est encore vraie malgré les différences de concentrations 
cales que nous avons pu rencontrer et qu’elle nous permet d’atteindre 

valeurs moyennes des concentrations des imperfections dans l’échan- 


En résumé, nous admettrons que la résistivité électrique est donnée 


Pr = pg(T) + DAi-ci 


Î 


e(T) est indépendant de la concentration en défauts du réseau. 
äs supposerons de plus, d’après la loi de Matthiessen, que les coefli- 
ts À; sont constants en fonction de la température ; ceci n’inter- 
nt LITRES que dans les termes correctifs de notre méthode de 


UÉ 
uTre. 
: 


1) L'hydrogène liquide nous a été surtout fourni par le liquéfacteur du 
boratoire Aimé-Cotton à Bellevue. Cet appareil a été construit par 
R. Spôndlin que nous remercions pour son aide et l'intérêt amical qu'il a 
té à ce travail. Nous remercions également MM. Berthelot et Prugnes du 


imissariat à l'Énergie Atomique de nous avoir aussi procuré de l’'hydro- 


ne liquide. 


a. 
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Etude de la méthode de mesure. — Principe de la méthode. - 
Comme nous allons le montrer, un procédé particulièrement commoe 
pour suivre les variations de p, consiste à rapporter la résistance él : 
trique d’un échantillon à 2004 K à celle qu’il présente à une tempér 
ture plus élevée. 

Nous avons choisi pour cette dernière température celle de l'ébull 
tion de l'azote (7704 K sous 760 mm Hg) car elle est bien définie 
suffisamment basse pour que les phénomènes étudiés n’y évoluent pl} 
sensiblement. | 

Si R, est la résistance de l'échantillon à la température T, n9 
avons, en supposant homogène la résistivité de l’échantillon : 


fe =] 
D 0 Es Ro 


Rx, Pi | “ dl | 
S(D /x2 


J 0 


où EE) est le facteur de forme de l’échantillon de longueur! 
; . | 


et de section S(/). | 
x “(= 20.10 *) étant le coefficient linéaire de dilatation thermig} 
2 . . > : 

de l'aluminium entre 200 et 800 K. 


R £x AE Po, 
= Ha Tes — Ta] = (1 + 1:2.1078). 
No MONS PN 


Nous pouvons donc écrire à la précision de ces mesures (5:10. 


: 
- 


Nous étudierons plus loin la détermination expérimentale des 
rapport. É 

Si nous pouvions négliger à 77° K la résistivité résiduelle devant 
résistivité idéale, une variation Ap, de résistivité résiduelle sers 
directement proportionnelle à la variation AP correspondante : 


AP; = po(N2) . AP 


Pe(N2) ayant alors la même valeur pour tous les aluminiums. Mais = 
pouvant atteindre 5.102 nous devrons en général faire une PE 
que nous examinerons au paragraphe suivant. 

Un intérêt évident de ce procédé de mesure est d'éviter la connaà 
sance du facteur de forme de l’échantillon. On peut ainsi faire des dét 
minations successives de résistivités sans que dans chaque expérie 
la partie mesurée de léchantillon soit géométriquement identiq 
Ceci est très important lorsque des traitements nécessitent d’enlé 
l'échantillon de l'appareil de mesure. De plus, ces traitements peuvl 
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iodifier le facteur de forme d’une manière très délicate à estimer. 
é serait le cas par exemple d’une déformation plastique non homogène, 
‘une dissolution ou d’une oxydation superficielle amenant la formation 
‘un isolant. 

Notre méthode de mesure nous laisse donc une sécurité et une liberté 
rès grandes de manipulation. 


Corrections et causes d’erreurs de la méthode de mesure. —— Les cor- 
èctions et les causes d’erreurs autres que celles introduites par la mesure 


A dP den vies 
le-même (Ê = 5. 10-+) ont deux origines : les variations des tem- 


ératures de référence et le fait que nous ne pouvons pas négliger p, à la 
empérature de l’azote liquide. 


Variation de la température d’ébullition de l'azote et de l'hydrogène 
quides avec la pression. — Pour des valeurs de la pression P autour de 
L pression atmosphérique : 


à 


adT aT 
(). IP TO {mm Hg) et in 4. 103 0(mm Hg) 1 


de Der : x 
n prenant — . = 4.10% pour l’aluminium à 77°K et à 20 K 
& 


ous avons : 


È re 50.106 (mm Hg)-1 à 770 K 

Fa dP 4.106 (mm Hg)-t à 200 K. 

. . . . MC à 

es corrections, que l’on pourrait d’ailleurs faire, sont inférieures à 10 
our des variations très importantes de pression atmosphérique de 
o mm Hg. Nous les négligerons. 


“Température d'ébullition des mélanges d'azote et d'oxygène liquides. — 
fazote liquide peut contenir de l’oxvgène, soit du fait d’une distilla- 
on incomplète de l’air liquide, soit par condensation de l’oxygène de 
ir. 

- La présence d'oxygène modifie la température d’ébullition du mélange. 
our de faibles concentrations c d'oxygène (sous 760 mm Hg) : 


aT 


= =)0;/04-Np.1100 Oo 


4 ; cu à “ 
a ee 07 \(p-100 0 
; Ë EN Mere LE (p 2) 
condition de conserver les réservoirs d’azote liquide en légère sur- 
ression au moyen d’une soupape, la concentration en oxygène peut 
tre maintenue inférieure à 5 p. 100 ce qui permet de ne pas faire cette 
orrection délicate. 


AGE +4 ST LT AE OR CE SE 


LA ; FRCRES FAT EE RER 

f L TÆ' Er PO re En - 

03 | 3 LV ce 
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7 EF à 2 . 
‘ki 

“à iités d l'hydrogène liquide sont trop faibles pour 

+ Les solubilités dans l'hydrogène hiqu p p 

1 l’on ait à en tenir compte. 4 
: Influence de p, à la température de l'azote liquide. — Nous avons déj 
à signalé qu’à la précision de nos mesures la résistivité résiduelle def 
LT aluminiums n’est pas négligeable devant la résistivité idéale à 7794 
De Nous aurons dans notre travail à déterminer deux catégories de gr& 


deurs reliées au nombre : 


AE EN An 
D 
C2] 
Li 


Ho 


que nous mesurons. | 

La première interviendra quand nous voudrons apprécier l’influenck 
__ absolue d’une imperfection sur la résistivité ; la seconde quand no 
- voudrons relier la résistivité aux variations relatives de la cancel 
tion d’un défaut. 
= Dans l’expression de la résistivité, isolons l’influence Ac du défat 
étudié : 


PR TE ve La : 


pr PelT) — Ac + Y'Ai.c: A e Le o'(T) 


ON 


où p"(T) est la partie de la résistivité qui ne dépend pas de l’imperfect 


considérée. S 
Nous mesurons : 
Le P re. Ps + Ac 
px + Ac 
donc : 
P cu 
N2 ’ 
X Ac (x ER P) © No 


pa 
La ÿ Na 

métal dans lequel le défaut que l’on étudie est éliminé, les autres étan 

… conservés. 

Finalement : 


Dans l'expression précédente 


— P' représente le rapport P 4 


PSP 
Ac = a —P) P2e: 
Remarque. — L'erreur relative que l’on commet sur Ac est approx 


_ mativement, P étant petit devant 1 : 


d(Ad  P+Pp 
A CUBE) 


ÿ 


be. * 
_ À représente l'erreur relative constante & que l’on fait dans la mesut 


à de P. 


CEE A 4 
M Pour une même concentration du défaut étudié, c’est-à-dire à P — P 


38 - \ 
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d(Ac 
e augmente comme P + P’ donc avec la concen- 


tration en impuretés et autres défauts du métal. 
» Ainsi avec un aluminium préparé par zone fondue, nos mesures sont 


ke 3 à 7 fois plus précises (suivant les valeurs de P — P’ ) qu'avec un 
uminium contenant 200 P. p. m. d’impuretés. 


constant, l’erreur 


éterminer Âc en valeur absolue soit pour suivre la variation de la 
résistivité liée à un changement de concentration d’un défaut, soit pour 
btenir, connaissant c, l'influence d'une imperfection sur la résistivité. 
Al fut alors connaître P° et p”x,. P' s'obtient après avoir éliminé le 
léfaut que l’on étudie, 0” x, 5€ détohnine en mesurant par la même 


iéthode, sur une série d'échantillons où l’on fait varier p, par des 


Pa, (uQ cm) 
24 
pa 
RER 
23 ] MST 
Pre AE 
(e) 100 200 300 100 10° P 


Fig. 2-3. — Relation entre p”,, et P’. 
I : Valeurs expérimentales. 
--- : Droite p’x, = po(N2) (1 + P’— P5) calculée à partir de pg(N2) 
xtrapolé des valeurs expérimentales de ?”,, pour P° = P4 (fig. 2-2). 


p'293° K 
n de Matthiessen à Dntr de : 


po(293° K) = 2,653.uQ cm. 


; Cette valeur est déduite des résultats de Taylor (44) qui donne pe 
ésistivité d’un aluminium pur à 99,996 p. 100 : 


p(2930 K) = 2,6548uQ2 em 


d 
- Nous avons porté sur la figure 2-3 : 


A 
L ln nr 

Te 35 . K > 
1 PN— ne pee Ress 


à "2 
our plusieurs valeurs de P”. 


t e ceux de Caron sur la résistivité résiduelle des impuretés (fig. 2-2) 
£ 


Influence absolue des imperfections sur la résistivité. — Nous voulons 


ü 
FE 
HT. 
" 
ÿ 74 
LR 
54 
E 
. 
x # 
1 
k 


n puretés, le rapport F2, p'»93 K est obtenu en appliquant La 
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La loi de Matthiessen donne (pour P” petit) : 


I 


—P ; 
plus = Po(N) = © Po(N2)l1 + P'—P4] 


PelE) 
Pe(N2) : 


avec: P, — 


La vérification de cette relation linéaire est satisfaisante (fig. 2-3} 


Variation relative de la concentration d'une imperfection. — Pou 
suivre l'élimination d’un défaut nous rapporterons sa concéntration 
à un moment donné à celle c, qu’il avait au moment de la premièr 
mesure, Nous -utilisérons les notations qui nous serviront dans no! 
études cinétiques. 

Soient cc, ©. et Po; Ps Po les concentrations de l’imperfectio1} 
et les nombres P au temps t = 0, t, et t > co. Pour des temps très longs 
le défaut est complètement éliminé : co = 0. | 


Nous avons : 
ct Pre — Ps (1 — P;) 
TP, = Ps Nr — Pi) 


Posons : 


PSP et Open 


Comme P, sera toujours inférieur à 0,05 dans nos expériences nous 
pouvons écrire : | 


AP ; ; 
<= = xp, [ — (Po — P:)]. 1 
Le terme correctif P, — P,, nul au début de l’élimination du défaut 


augmente avec le temps pour atteindre au maximum dans notre travail 
la valeur AP, = 0,02. 
Cette correction interviendra dans nos expériences les plus précises 
Nous remarquerons enfin que, si les défauts s’éliminent en donnant 
d’autres imperfections dont l'influence sur la résistivité est propof 


_tionnelle à la concentration des défauts éliminés, les relations précédente: 
restent valables. 


Appareil de mesure des résistivités électriques. — Introduction. — 
Nous avons à mesurer : 


Où V et I sont la chute de potentiel dans l'échantillon et l’intensit 
qui y circule. 


La résistance électrique des fils que nous mesurons est très faible 
malgré leur longueur (150 mm) et leur faible diamètre (0,43 mm) 


RSR 2,3 for et 1,2 10 0 Re 04 0 


suivant la pureté. 


fs 


3 ‘ 
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Des intensités assez fortes, que nous avons limitées à 0,5 À, pour des 
uestions de précision et de sécurité, conduisent à des différences de 
otentiel de l’ordre de 3 à 6uV. 


La mesure des différences de potentiel est donc délicate alors que 
elle des intensités ne présente pas 
le difficulté. 


… Nous avons opéré à : 


* . 

; \ Ho 
i Vie 
FA 


Par à 


eci pour éviter les défauts de 
méarité de l'appareil le plus sen- 
ible. 

“Les intensités Lécetle" sont 
Mes sur un milliampèremètre de 
récision, à plusieurs sensibilités 
3, I0, 30, 100, 300, I 000 mA). 


V 


Q Hs 
our obtenir ÿ nous avons em- 


loyé un amplificateur galvano- 
nétrique à contre-réaction. Un 
ppareil de ce type s'inspirant de 
elui utilisé par MacDonald (30) 
vait déjà été réalisé par Caron 
onseillé par Spôndlin (10). 


pla figure 2-4 montre le schéma Fig. 2-4. Schéma électrique de 
e l'appareil. l'appareil de mesure des résisti- 
“Le circuit d'alimentation (1) de vités aux très basses tempéra- 
échantillon E comprend une bat- tures. 


ère d’accumulateurs (6 V), une 

Ssistance variable à décades (0,1 

105 Q) pour régler l'intensité I. Ce circuit contient le milliampère- 
ètre mA pour la mesure des intensités, une clé qui court-circuite 
ensemble (2) et (3) et un inverseur. 

Les circuits (2) et (3) constituent l’appareil de mesure des différences 
é potentiel. Le circuit (2) comprend un galvanomètre G, dont la dévia- 
on permet une amplification du courant à, qui le traverse. Cette ampli- 
cation est réalisée par un système optique que nous décrirons au 
aragraphe suivant et par deux cellules photoélectriques au sélénium, 
‘cevant chacune à l'équilibre, la moitié du flux lumineux réfléchi par 
miroir du galvanomètre G:1. | 

Le circuit (3) comprend les cellules photoélectriques montées en 
position et un galvanomètre G, dont la déviation permet de mesurer V. 
2 est shunté pour que son mouvement périodique soit très amorti. 


21 à dé 
L 
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La résistance r couple les circuits (2) et (3) et assure la contre-réactid 
de l’ensemble. Se À 
Nous étudierons plus loin la sensibilité et la stabilité du monta 
L 
Système d'amplification. — Il comprend (fig. 2-5) une lampe à a 
de zirconium Z (LMT AC — 100 watts) dont la cathode donne un pet 
disque de 2 mm de diamètre d’une brillance très homogène. Une lenti 
convergente L, de 10 dioptries située à 10 em environ de cette sourcé 
donne une image de 2 em de diamètre sur le miroir M du galvanomètre| 
placé à 100 em de L,. 1 
Une fente F verticale (1 X 4 cm), réglable latéralement et une cu 
à faces parallèles contenant une solution de SO,Cu (3 g Cu pour 1 


Fig. 2-5. — Schéma du montage optique de l’appareil. 


pour protéger les cellules photoélectriques des rayons infrarouges 
disposées devant L.. 

La bonnette L, du galvanomètre G, (1 dioptrie) forme l’image } 
la fente F sur l’arête du prisme aluminisé P qui la divise en deux parti 
égales quand aucun courant ne circule dans G;. Le prisme est à 100% 
environ devant G;. Une lentille convergente L, (3 dioptries) sitt 
devant le prisme P donne sur chaque moitié du faisceau une image (7 
du miroir de G;,. Ces images de quelques millimètres de dimensions s0 
reprises par des lentilles L, très convergentes (25 dioptries) qui en f 
ment une image m'', avec une grande latitude de grandissement, # 
chaque cellule photoélectrique C. P. (LMT 45 mm de diamètre)." 


système optique est placé dans un coffre qui le protège de la lu 
extérieure, 


E. 


L'intérêt de ce montage optique est de former sur chaque celit 
photoélectrique l’image du miroir M de G2. Les dimensions de cêt 
image varient très peu pour les faibles rotations de M. Dans ces cont 
tions, seul l’éclairement de l’image peut varier et la partie de la cell 
photoélectrique éclairée est toujours la même. On évite ainsi les ince 


ft Rp BP - 
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À 

vénients de variation de pouvoir photoélectrique des cellules d’un endroit 
à l’autre. 

; La résistance électrique du circuit étant en général faible devant 
elle des cellules, leur réponse est à peu près linéaire pour les variations 
d’éclairement qui interviennent. 

… Le courant 1, débité sera alors proportionnel à la différence des flux 
Umineux reçus par les cellules, donc à la rotation 8 du miroir de G.. 


à BB : ; 
t = p ie Me Pa Mi 


M se détermine approximativement en mesurant les déviations de G, 
pour une même différence de potentiel V dans le montage normal (8,) 
ët lorsque le circuit (3) est débranché (8,,), on obtient : 

Bi — Br (g1 + r) 


Mo 2 
M core = 4 500 


finalement avec 6, — 12.105 radians (I cgs u)-1 
pÆ4.10"% I cgs p (radian)-1. 


Be pouvoir amplificateur p varie comme le flux lumineux par unité 
de largeur de l’image de la fente F sur le prisme P ; 1l est indépendant 
de la sensibilité du galvanomètre G.. 

- Pour obtenir p grand il faut donc une source intense placée près de la 
lénte F et un miroir du galvanomètre G; qui limite le moins possible 
le faisceau lumineux ; p augmente aussi avec la hauteur de la fente F, 
Mais non avec sa largeur. 


Sensibilité et stabilité de l'appareil. — Nous connaîtrons la sensibilité 


V = (r + 81) + ri 


La = Mi, 

n obtient : 

+ D pree Ji 

= Le [ Me nt 

2 , 

g; et r valant au maximum quelques dizaines d’ohms, nous pouvons 
négliger r + 8: devant Mr, ce qui conduit au résultat très simple : 


1 ser. 
1 Ce 


: Annales de Physique, 1960. ; 78 


6, étant la sensibilité du galvanomètre G; de résistance interne g,, 
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Dans ces conditions, la sensibilité en volts de l'appareil dépend donc d 
la sensibilité du galvanomètre G, et de r, et non du pouvoir amplifie 
teur et des caractéristiques de G;. La sensibilité du montage augmen 
quand r diminue mais sa stabilité diminue alors. La résistance d’entré 
de l’ensemble, Mr, est très grande. Nous avons choisi pour G@, un gah 
vanomètre Kipp (Zernike A 16) dont la sensibilité moyenne est d 
10% A/mm à 1 m. Pour r = 1 ohm, ce qui assure une stabilité encor! 
assez bonne, la sensibilité est done de 10° V (mm) là 1 m.. 4 
Cet appareil possède donc à la fois une très grande sensibilité et 1! 
possibilité de la faire varier facilement dans un large domaine en mod 
fiant la valeur de r. 


Dynamique du mouvement et stabilité de l'appareil. — Les principale 
causes d’instabilité sont au nombre de trois : la variation du pouvoih 
amplificateur par suite de l’instabilité de l’alimentation de la lampe à ar 
de zirconium, les chocs et les oscillations lentes du support de l’appare# 
et finalement la possibilité d’oscillations entretenues venant des capak 
cités (quelques 1071 uF) des cellules photoélectriques. À 

La variation de M entraîne d’après def 
relations de l’étude statique une variatio® 
relative de &, : )l 


dis dMr+g 1 


ü M Mr 


LA! 
qui sera en général très faible pour g, eth 
de quelques dizaines d’ohms. Il faudrail 
donc pouvoir choisir g, petit et M grand. “| 
L'étude de l’équation du mouvement d 
galvanomètre G; renseigne sur l’influent 
des deux autres causes d’instabilité, : 
Nous avons pris pour circuit équivall 
du montage, celui donné par le schéma (2.6 
E représente la force électromotrice (pre 
portionnelle à B), S la résistance et CM 
capacité du système formé par les deux ce 
lules. À 
En négligeant l'influence du galvanomètre G,, on obtient, après sim 
plification, pour le mouvement oscillatoire du galvanomètre G, : 


1 D! DCpgr?\ dB pr 
Mr Us 


Fig. 2-6. — Circuits équi- 
valents de l'appareil de 
mesure des différences 
de potentiel. 


r+@, _(r+ gl dt Bibr 
L, et ®; sont le moment d'inertie et le flux magnétique de G4. | 


Le système entre en oscillations entretenues, ce qu'il faut absolumenl 
éviter pour : 


Dirt 81) — per 0. 


Cette inégalité détermine une valeur de r à ne pas dépasser. 


T' 


[2 


fi 
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La période du galvanomètre G, 


L(r 81) 
T — 2x DER 
a \ p®;r 


St de l’ordre de 0,3 sec. Elle est toujours petite devant celle de G 
énviron 3 sec). 


- On peut, d'autre part, montrer que la stabilité aux chocs et aux oscilla- 
ions du support augmente avec r, p et ®, ; elle augmente aussi quand 
1 diminue. 


En conclusion : le galvanomètre Go Din avec la résistance de 
Be r, la sensibilité du montage 1, — - ; G, doit être sensible et 


Voir une période courte pour diminuer le Éérhps de mesure. Sa résis- 
ance interne doit être faible pour ne pas trop réduire la résistance 
Htique r d'entretien des oscillations. 


j Le galvanomètre G; commande la stabilité de l’ensemble. Son + 
fagnétique doit être grand et sa résistance interne faible. Son miroir 
loit être très stable mécaniquement et cela même aux dépens d’un couple 
Le rappel et d’un moment d'inertie élevés. De plus, le miroir de G, ne 
loit pas trop limiter le faisceau lumineux. 


… Le flux lumineux doit être aussi intense que possible (p grand) à 
pn ndition que le système ne rentre pas en résonance. 


Prrécion et conduite des mesures. — Nous avons fait chaque déter- 
fination du rapport P pour trois valeurs différentes de V, corres- 
fondant à des déviations de 100 mm, 150 mm et 200 mm du 
alvanomètre G>, nous avons pris la moyenne pondérée (2, 3, 4) des 
rois résultats de mesures. 

“L' erreur relative sur P, légèrement supérieure à 0,5 p. 100 est en 

écord avec celle que l’on peut calculer à partir des incertitudes de lec- 
ures. 
Les fils sont placés sur un support en aluminium pour éviter les diffé- 
nces de dilatation thermique entre le fil et le support. Les bornes de 
ontact sont fixées sur des plaquettes de Téflon ce qui permet de porter 
ensemble à des températures de l’ordre de 1000 C. 


É Les fils, de 20 cm de longueur et de 0,43 mm de diamètre sont obtenus 
ar fase (de 0,93 mm à 0,43 mm) d’ébauches dont la section a déjà 
té diminuée d’un facteur 3 dans un laminoir à gorges. Ainsi les fils 
résentent une texture de tréfilage [111] très accentuée (fig. 4-2-1) ; après 
ecuit à température élevée la texture de recristallisation [001] est moins 
rononcée (fig. 4-2 III). Les fils sont donc constitués d’empilements de 
etits cristaux ayant une direction [001] à + 15° de l’axe du fil (fig. 4-1). 


_d’expliquer convenablement l’ensemble de nos résultats. 
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CHAPITRE IN : 


Cinétique de l'élimination des lacunes. 


Introduction. — Nous avons montré au chapitre premier quel 
lacunes maintenues en sursaturation à la température ordinaire P 
une trempe à l'air s’éliminent entièrement, aux erreurs d’expérien 
près, avec une vitesse qui augmente très sensiblement avec la densi 
de dislocations du métal. . 

Les lacunes en sursaturation sont donc captées par les dislocatioÿ 
jusqu’à ce que la concentration d'équilibre thermique à la températul 
ambiante soit atteinte. Cette concentration de l’ordre de 1071? esta 
moins 10 fois plus petite que celle que nous pouvons déceler expéz 
mentalement : nous la négligerons. 1 

Suivant la valeur de l’énergie d'interaction lacune-dislocations, | 
diffusion des lacunes sera influencée par l'attraction des dislocationsk 
une distance plus ou moins grande. 41 

Nous avons essayé dans ce chapitre d'expliquer nos résultats ex 
rimentaux par des hypothèses simples sur le mouvement des lacunes & 
le réseau. 4 

Nous négligerons d’abord la présence des joints de grains et de 
surface de l'échantillon qui peuvent, ainsi que les dislocations, absorh 
des lacunes ; nous justifierons ensuite cette approximation, ë 

Pour des énergies d’interaction lacune-dislocation faibles nous 
vions supposer que les lacunes diffusent au hasard dans le réseau | 
qu'elles sont éliminées rapidement quand elles rencontrent de pét 
tubes fictifs qui entourent les dislocations. Nous avons résolu l’équati 
générale de la diffusion en coordonnées cylindriques, en admettant 
toutes les dislocations sont identiques, linéaires, parallèles et réguli 
ment réparties dans le cristal. Si la vitesse d'élimination est proportit 
nelle à la concentration des lacunes près des cylindres de capture & 
entourent les dislocations, nous avons trouvé, avec une très bof 
approximation, que la concentration des lacunes doit diminuer e 
nentiellement avec le temps. On peut retrouver plus intuitivement 
résultat en supposant que les lacunes s’éliminent avec une probabil 
constante dans le temps, quand elles rencontrent les tubes de captü 

Nos expériences, nous le verrons, ne nous ont pas donné la conf 
mation de cette hypothèse. î 

Nous avons alors supposé que les lacunes étaient soumises dans 
le volume du métal à l’attraction des dislocations, ce qui nous a perl 


è 


Il était très important pour cette étude de cinétique de connaî 


e 
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e moment où commence l'élimination des lacunes. Ceci ne nous a pas 
emblé possible dans le cas des lacunes conservées par trempe à l’air 
ar une élimination importante et variable d’une expérience à l’autre 
produit déjà pendant le refroidissement. Des trempes à l’eau, plus 
apides, introduisent des phénomènes supplémentaires et des déforma- 


1ons qui en accélérant beaucoup la restauration empêchent une étude 
récise (chap. V). 


Dans le cas des lacunes formées pendant une déformation plastique, 
début de l'élimination est bien déterminé mais la concentration des 
cunes est alors faible, ce qui rend les expériences délicates. 
“Aussi avons-nous opéré de la manière suivante. Après une trempe à 
ir qui permet d’avoir une grande concentration de lacunes, nous 
formons légèrement par traction l’éprouvette à la température 
rdinaire. Nous considérons alors que le début de l’élimination coïncide 
vec la fin de la déformation plastique (48). 
+ Avec ces conditions opératoires nos résultats ont été très reproduc- 
bles et nous ont permis de comprendre les phénomènes un peu parti- 
liers que nous avons rencontrés dans les cinétiques d'élimination des 
ee après trempe à l’air sans déformation, ou bien après déformation 
)lastique seule. 


; 


Élimination des lacunes après trempe à l’air et déformation plas- 
ique. — Faits expérimentaux. —— Nous avons surtout fait cette 
tude sur un aluminium contenant 30 p. p. m. d’impuretés 
09,997 p. 100). Nous n'avons pas choisi un aluminium plus pur pour 
imiter, pendant l'élimination des lacunes, le réarrangement des dislo- 
itions produites par la déformation plastique. 

- Les fils une fois trempés à l’air étaient fixés par une seule extrémité 

x bornes inférieures du support de l’appareil de mesure de résistivité 
LE. ; nous les déformions ensuite par traction de l’extrémité libre 
nous les plongions, quelques dixièmes de seconde après la fin de l’allon- 
rément, dans un Dewar contenant de l'azote liquide. Les bornes de 
nesures supérieures étaient serrées en les maintenant juste au-dessus 
lu niveau de l’azote liquide. La première mesure de résistivité électrique 
tait faite immédiatement après. L’erreur sur l’origine des temps, cer- 
Ainement inférieure à une seconde, a alors une influence négligeable. 


PME 


. . . € 
* Les courbes 3-1 I et II montrent la variation relative - des concen- 


Cÿ 
rations des lacunes au temps tet au temps { — O pour des fils allongés 
Le O p. 100 et 3,5 p. 100 respectivement. 

Nous avons considéré que l'élimination des lacunes est complète- 
nent terminée après 24 heures. Ces expériences ont été faites à la tem- 
érature de 17° + 092 C. 
| La vitesse d'élimination des lacunes augmente avec l’écrouissage. 
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Nous avons essayé de représenter ces courbes par une équation de Il 
forme : 


a EE m == antd 
c = € exp [— A(t}”] À — const 
ê 
1 Lo] 
LE 
il 
3 Il 
0 5000 10000 15000 
temps | sec) 
+ e ge 2 
Fig. 3-1. — Variation de — en fonction du temps à 170 C. 
Co 


I : Après trempe à l'air et 9 p. 100 d'allongement. 
IT : Après trempe à l’air et 3,5 p. 100 d’allongement. 
III : Après trempe à l'air, sans allongement. 


Les logarithmes permettent de transformer l’équation précédente en 


€ | 
logo (— logo s) = logo logo € + log9 À + m logs t 4, | 


e — base des logarithmes népériens. | 


C 
Log, (Log, C. ] 
0 


Fig. 3-2. 


Représentation logarithmiqué 
des courbes de la figure 3-1." 


L 


‘ 
Log, t'sec) 


pente de la droite est le coefficient m. 


Les figures 3-2 1 et IT montrent ce que deviennent les courbes 3- 
et [IT avec ce système de représentation. 


L’alignement des points expérimentaux est très satisfaisant sauf pou 
ra D 


logo — (logo =] varie alors linéairement en fonction de logo t- L 
: 
1 


c ; F 
e SO, (logiol— log, 2}> oO). 1 
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1eS points expérimentaux sont alors systématiquement, dans toutes 
nos expériences, légèrement en dessous de la droite extrapolée. Nous 
interpréterons plus loin ce résultat au paragraphe par une restauration 
des dislocations. 

À Nous voyons de plus que le coeflicient m, dans ces conditions est 
très voisin de O,5 (0,49 à 0,54 pour 9 expériences). 


À Interprétation des résultats. — Nous avons envisagé pour expli- 
" les résultats précédents une théorie analogue à celle faite par 
Cottrell et Bilby (15) pour le déplacement des atomes de carbone vers 
les dislocations dans le fer x. 
En négligeant l'effet de taille des lacunes, nous avons vu que 
énergie d'interaction des lacunes et des dislocations décroît comme le 


; r . r . : I r 
Carré des contraintes exercées par les dislocations done comme ., , r étant 
F2 


distance de la lacune à la dislocation, cette énergie d'interaction W 
xerce donc sur la lacune une force : 


î 

| P= = grad'W 
“à 1 l’attire vers la dislocation, avec une vitesse : 
k nee D,F 

| SET 

2 


on arrive à cette formule en remarquant que la force F augmente la 
probabilité d’un saut de la lacune dans sa direction au détriment de la 
probabilité dans la VE opposée. F diminue ou augmente, suivant 


la direction du saut, de 7? = l'énergie thermique nécessaire pour que la 


lacune franchisse la Rent d’énergie située #° de la position initiale. 


Le nombre de sauts par seconde dans la direction de la force sera, 
u terme d’entropie près : 


k. e Fb 
x è lee nu :) 
Ë GRAS AT 


et dans la direction opposée : 


: Fb 
: Fr Ur + =) 
& 3 V1 EXP ir 


La lacune prendra donc une vitesse y, e 


1 
a 


U Fb D,F Fb 
: LE it, 
b. & YL EXP = LT ) 2SIuN. TS pre OUT ET pet 


Pour une diffusion pure, la vitesse # serait nulle, 
Nous suivrons maintenant le calcul simple proposé par Coulomb et 


on peut écrire : 


ou W,, énergie libre de liaison, est l’énergie d'interaction lorsque 


du fer « par frottement interne (14) et (23). Cette modification revien 
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» | 
Friedel (16) qui donne une très bonne approximation dans le cas du 
mouvement des atomes de carbone dans le fer &. € 

En négligeant les variations angulaires des contraintes des dislocation 


É 
W= Wa fr) } 


# 


À 


à | 


: 


lacune est au voisinage immédiat de la dislocation. i 
Les lacunes se dirigent donc vers les dislocations avec une “4 


moyenne (14) de l’ordre de : | 


2D, | W, | | 


LD 


u 


KkTr$ 


au temps ft les lacunes situées à une distance inférieure ou égale 


2D, | W,, | 6? L DL WE 1 
— CR mo CS De ù 

r pt RTS A soit r KT | 

seront arrivées au centre de la dislocation. | 
: ne ne VIE [l 

Si n, est le nombre initial de lacunes par centimètre. cube supposées 
réparties d’une manière homogène, il y aura : | 
| 


: 2D, | W,, | #05 
n — norr = not PRET rl 


lacunes éliminées par unité de longueur de dislocation au temps A 
Si p, est la densité de dislocations du métal et c et «, les concentrations 
de lacunes au temps t{ et { — O, nous avons : 


2D, | W, | ii 


C —= [1 ren | KT 


Le calcul précédent ne tient pas compte de la diffusion qui tend 
s'opposer à l'augmentation de la concentration des lacunes près de: 
dislocations et à l'épuisement des lacunes à partir des limites des zone 
d'influence de chaque dislocation ; en effet, les lacunes se dirigeant vers 
la dislocation la plus proche laisseraient derrière elle un cristal exempt d 
lacunes. 4 

Pour remédier à ces insuffisances nous modifierons la formule pré 
cédente comme l’avait déjà fait Harper dans son étude du vieillissement 


à écrire que la vitesse de l'élimination des lacunes n’est plus propor 
tionnelle à nÇ mais au nombre moyen n de lacun 


es par centimètre cube 
au temps t : | 


dn 1 (C2 Wir ce 5 
n 


dt 1: kT4 
ce qui donne : 


2D0 | W, | 620,5 
RS RATE KT | 
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ëtte relation, difficile à justifier quantitativement, respecte les condi- 
ons requises pour { = O et é — co. 

Pour { — 0, on retrouve en effet la formule qui ne tient pas compte 
€ la diffusion et pour { — « la valeur asymptotique ec —+ 0 que l’on 
serve expérimentalement. Nous expliquons donc ainsi convenable- 
nent nos résultats. 

» On montre facilement que la formule précédente n'implique pas une 
oncentration de lacunes homogène dans tout l'échantillon mais des 
dislocations régulièrement réparties. 

Nous pouvons évaluer D, et W,, ce qui détermine 0,,; la connaissance 
è p, est déjà intéressante en soi, mais elle nous permet de plus si p, a 
ne valeur vraisemblable, de confirmer les hypothèses que nous faisons. 
- Nous avons obtenu D, en étudiant l'influence de la température sur 
bvitesse d'élimination. 

En rapprochant les résultats rappelés au chapitre Ier nous obte- 
ons pour W,, dans le cas de la dilatation d’une dislocation coin : 


x (1 + vi 


Wu = ni mp5 Hb° 


AT? 


è— volume d’une lacune avec v = 1/3 : 
‘à JT 3 
Wu = — = pb. 


D'autre part, on peut admettre que la lacune relaxe localement l’éner- 
de la dislocation (16). On a alors sensiblement pour une dislocation 
> forme quelconque : 


! Wy HD = — 0,39 eV 


jour l'aluminium avec : 


u = 2,7.104 dynes (cm)? 


b = 2,86.107$ cm. 


:! 

4 

ous garderons cette valeur du même ordre que celle donnée par la 
latation de la dislocation coin. 

Nous avons donc : 


D, gbôt\ 0,5 
C — Co EXP E= TOo (EE) . 


- Détérmination de l'énergie de diffusion des lacunes dans l'aluminium. — 
la formule précédente dépend de la température par IT; sheet 
), Exp (>) ; diminue avec la température alors que b aug- 


RT : Es 
nente. Les variations relatives de y: et b par degré se compensent à 10 


ne r Je 
>rès, nous les négligerons. 
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Le moyen le plus précis pour obtenir D, aurait consisté à sul 
complètement l'élimination des lacunes à différentes températures sa 
des échantillons identiques déformés de la même mamiére. Nous n'avo! 
pas pu avoir des expériences suffisamment reproductibles à une temp 
rature donnée, pour appliquer cette méthode. 2673 

Ceci vient sans doute de la difficulté d’allonger d’une manière ide! 
tique plusieurs échantillons. 


A C « Nous avons donc suivi ch 
ru” que élimination des lacunes : 
deux températures T; et"! 

ne ar (T, > T,) en changeant de ten 
: pérature d’évolution chaqg 
ai K fois que les portions de courb! 
monothermes étaient suffisa 
oi ment précisées (fig. 3-3).MIl 
PE rapport des pentes à chaqi 
RE Pr ne discontinuité de la courbewef 
dû 00 TE To égal au rapport des vitessk 
ar d'élimination aux températur{ 

Fig. 3-3. — Influence d’un changement Léetité 

de température sur l'élimination des La détermination de la pen! 


lacunes (aluminium de zone fondue 


des tangentes n'est pas tr! 
“allongé de 3 p. 100). n Ë 


précise. Aussi avons-nous che! 
ché, par une affinité de l’ax 
des ordonnées portant sur les parties de courbes faites à T,, à obten 
une courbe continue qui vérifie l’équation : 
c = Co exp [— A(t)05]. } 

En pratique nous avons construit un faisceau de courbes donné: 
par la formule précédente, pour plusieurs valeurs de À ; nous avüi 
alors ajusté le coefficient d’affinité pour intercaler la courbe expêt 
mentale entre deux courbes du faisceau. 

Le coellicient d’affinité est alors égal au rapport ‘? des vitesses at 
températures T, et T.. k | 

Nous avons fait par cette méthode cinq déterminations en fais 
varier l’écrouissage (2 à 5 p. 100 d’allongement), et la pureté des al 
minIums (10 et 30 p. p. m. d’impuretés). Dans ces expériences T, été 
compris entre 100C et 20°C et la différence T,—T, entre 20°C et 500 
Les températures T; et T, étaient maintenues constantes à - 002 pr 
en plongeant l'échantillon et son support dans des vases Dewar cont 
nant de l’eau à des températures appropriées. 

L’équation de la cinétique de l'élimination donne alors : 


k Th ve 
Ur RES Pr 2 
M 0334 TT, ‘10810 TRE 


+ 


ve 2] 
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Nous avons obtenu : 
| U,, = 0,58 + 0,05 eV. 


)n ne négliger l'erreur sur les températures T, et T, devant celle 


ur >, Nous avons : 


Le rapport qui, suivant les expériences était compris entre 4 et 30, 
Le: 


St déterminé à 10 p. 100 près environ, ce qui explique l'incertitude sur 
a valeur de U,, 

Nous remarquerons que le fait de trouver pendant toute une élimi- 
ration le même coeflicient d’affinité montre à peu près certainement 

e le phénomène étudié est unique. 

Dans le cas contraire, l'interprétation théorique que nous avons 

lonnée de la cinétique dé l'élimination des lacunes aurait été sûrement 
ausse. 
Nous terminerons en signälant dès maintenant que nous avons fait 
juatre déterminations d'énergie d'activation sur des fils trempés à 
air, mais non déformés. Ces mesures sont moins précises que les pré- 
édentes car nous n'avons pu nous appuyer sur une équation cinétique 
our déterminer le rapport des vitesses aux températures T, et T;. 

Nous avons néanmoins obtenu une énergie d’activation comprise 
ntre 0,52 et 0,61 eV, donc du même ordre de grandeur que précédem- 
ment. 


« Densité de dislocations dans l’aluminium 99,997 p. 100 écroui. — Nous 
jouvons maintenant évaluer la densité Po de dislocations dans un fil 
aluminium pur à 09,097 p. 102 écroui par allongement. 


… L’ordonnée à l’origine, À, des droites log, (— log > }en fonction 
2. Co 


le log, t est liée à la densité de dislocations par la relation : 


1 D ph? 
É logo Po = À — logo logo  — log 7 — Mere SAT 
ivec : 
Dir 10 Mem(sec} Ta170.C b=12,80.107° 
Le 2,7. 1011 dynes (cm) ? et —1,38.1074% erg (deg): 1 


Nous avons obtenu sensiblement une relation linéaire entre p, et 


allongement e (fig. 3-4). 
- pr — 16.10 € pour un aluminium contenant 30 p. p. m. d'impuretés. 


La proportionnalité de p,, à e semble confirmée par le fait que laug- 


RMC Te 4 » CN. he”? a qe 
De : 5 ROBE UE 

à El 
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1 
mentation de résistivité électrique due aux dislocations varie aus 
E linéairement avec e (chap. IV). a 

2h La densité de dislocations donnée par cette formule est vraisemblabl 


ts 


Fig. 3-4. — Densité des dislocati 
: introduites par allongement (alum 
nium à 99,997 p. 100). 


Allangement % 
LES LE 
5 10 


— 


Elimination des lacunes après trempe à l’air sans déformation.=+ 
Cinétique de l'élimination. — Nous sortions alors nos échantillons | 
plus rapidement possible du four à l’aide d’une pince, puis après tri 1) 
secondes, durée suffisante pour que les fils soient à une températ . 
inférieure à 1009 C, nous les plongions dans l’azote liquide. Ft 

Nous avons essayé de représenter les courbes expérimentales d’é 
mination des lacunes dans ces conditions par une fonction : 


c = Co exp [— Aft}m|. 


Nous voyons que cette représentation est satisfaisante sauf pendar 
environ les dix premières minutes de l’élimination, période penda 
laquelle les points sont nettement en dessous de la droite extre 


très faibles de : (quelques centièmes) les points sont encore bien al 
0 


gnés, ce qui ne se produisait pas après trempe et déformation. 
Nous avons pensé que la concentration des lacunes suivait encet 
une loi : 


c = Co exp [-— A(t)5] 


mais que pendant la trempe à l’air du fil une certaine proportion 
lacunes avait pu s’éliminer. Selon cette hypothèse, on ne suit plusil 
concentration des lacunes depuis le début de l'élimination mais à parti 
d’un temps équivalent +. + est le temps qui donnerait à la températur 
de l’expérience le même état d'élimination que celui que l’on a au débü 
des mesures. Si {, est le temps compté à partir de + on obtient en por 
MANN T ty tidans: 


s 
e : 


c — Co exp [— A(t)0,5] 
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c C 4 2) 
a=alt +)" —:1] 


c, = concentration au temps + 


C3 
et sont alors les grandeurs que nous donne l’expérience. 
T 


* En prenant les logarithmes, nous avons : 


(a t, \0,5 
1080 LE 1080 5) = logo (1090 : #) + 10819 [( ET 2) = 1 | 
Nous avons construit pour plusieurs valeurs de + : 


r[(s +) 1] 


fonction de log, t; (fig. 3-5) qui 


oït être, si notre hypothèse est 2 [54 2j] S 
ste, parallèle aux courbes expé- LE 7 Fe 

mentales. : Fes 
On obtient très sensiblement, += 10% 


t= 2105s 
+= 410%s 


uf pour des temps petits des 
oïtes dont la pente augmente 
vec +. 

Des temps équivalents +, com- 
pris entre 10% et 3.10% secondes 
Jermettent ainsi d'expliquer nos L _ 5 : à 1 
courbes expérimentales. 

. Ces valeurs en + peuvent paraî- 
e élevées. Un calcul très gros- 


e un phénomène demande pour se produire un np dt; à la tem- 


# 


pérature T, il se réalisera à T, en un temps dt, : 


dits = dt; exp (x) exp (x) k 


1 U est l’énergie d'activation du processus. 
» Si nous supposons une loi de refroidissement linéaire depuis la tem- 


ous avons intégré graphiquement cette expression pour : 


UÆEU,, = 0,58 eV. 


4 


Est 
è 
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| 
| 
| 


Pour des durées de trempe d — 1 sec, les temps +, en fonction de I 
température T, de trempe, sont les suivants : | 


| | | 


Température de trempe (° C).| 300 | 400 


z (sec) 


[(o)) 
4 
O 

to 
D 
on 
H 
[e] 

= 
ei 
on 
HA 
[e] 


| 


Ces valeurs de + sont certainement trop fortes, car la loi de refroidi 
sement n’est pas linéaire et l’énergie libre d'interaction lacune-disl 
cation diminue quand la température augmente; néanmoins, elle 
expliquent facilement des temps équivalents de 3.10? secondes. 

Nous pensons done, qu'après une trempe à l’air les lacunes s’éliminen 
suivant le même processus qu'après trempe à l'air et déformati® 
plastique. | 
Nous remarquerons que le fait d’avoir trouvé à peu près la _ 


| 


énergie d'activation pour l’élimination des lacunes après une tremp 
à l’air suivie ou non de déformation plastique n’est pas une preuve 
l’identité des mécanismes d’élimination dans ces deux cas. 

En eflet, cela suggère seulement que le phénomène ments 
sensible à la température doit être dans les deux catégories d’expérient 
le saut atomique des lacunes, mais on ne peut préciser comment se fai 
l'élimination. 

Nous pouvons aussi apprécier la proportion de lacunes qui se ù 
éliminées pendant la trempe à l’air. Après avoir choisi + pour quelle 


courbes : pas 


log, = logo 2 et log LC: + a) — 1| 4 


en fonction de log: t soient parallèles, la différence constante des ordon 
nées vaut en effet : : 


ru (a 1080 :  loio L(: * ls — 1] = 10810 = l0810 = 4 


Pour les courbes 3-1 IT et 3-2 III, relatives à une expérience après un 

trempe à l'air depuis 5009 C on obtient très approximativement m = 0/7 

ce qui donne tr = 2.10% sec et ne TZ 0,4. Après une trempe à l'air depui 
. . 0 

350° C, conditions dans lesquelles il est normal de conserver une pre 


portion plus grande de lacunes nous avons trouvé m — 0,70 et tr = 10 
ce qui donne : 


Co 


Nous voyons donc que nos trempes à l’air ne cônservent environ que I 
moitié des lacunes en équilibre thermique à haute température. 
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Influence de la surface et des joints de grains de l’échantillon. — C’est 
Sque l'élimination des lacunes est lente, comme c’est le cas après une 
mpe à l’air seule, que la surface et les joints de grains risquent, en 
sorbant des lacunes, de modifier le plus la cinétique du phénomène. 
En supposant que seule la diffusion agisse, et en ne tenant pas compte 
l'absorption des lacunes par les dislocations, les lacunes situées dans 
feuillet d'épaisseur : 


e=\/Dt 


nt éliminées par la surface extérieure et les joints de grains au temps f. 
Si r — 0,02 em est le rayon du fil et {= 0,1 cm est la longueur des 
uns (fig. 4-1) le volume dV dans lequel a lieu l’élimination est pour 
aque grain : 

dV = 2xre(l + r) 


qui représente une proportion : 

ÿ dV 2rre(l+r) 2e 
nn — = ET 
à' Tr°l r 


volume total. 
Des temps longs { — 10% sec, donnent : 


e © I0 * cm. 
ne : 


AL 
Y Ce © PA RC 


ins ces conditions, 10 p. 100 des lacunes pourraient être éliminées par 
surface et Les joints de grains. 

Gette valeur est certainement beaucoup trop élevée car elle ne tient 
s compte de la présence des dislocations et suppose que la surface 
lés joints de grains absorbent parfaitement les lacunes. Nous pouvons 
nc raisonnablement supposer, même dans le cas de fils seulement 
mpés à l’air, que les dislocations absorbent toutes les lacunes. 


Elimination des lacunes formées pendant l’écrouissage.— L'étude 
l'élimination, à la température ordinaire des lacunes formées pen- 
ns l’allongement plastique des fils recuits est délicate. Pour avoir 
ë concentration importante de lacunes on est tenté d'augmenter le 
ix d’écrouissage. Mais alors la densité élevée des dislocations intro- 
tes donne une vitesse d'élimination trop élevée pour des mesures 
cises. 

La figure 3-6 montre l’évolution de — en fonction du temps à 17°C, 
( . . 

ès un allongement de 4,5 p. 100 d’un fil d'aluminium de « zone 


due ». 
Nous voyons qu’en représentation logarithmique les points expé- 


v 


es. \ RE re PT ER ; À 
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ns rimentaux se placent correctement sur une droite de pente 0,5 au déh : 


de l'élimination, mais que pour 


en dessous de la droite extrapolée. 1 
[— A(t)95] peuvent être inte 


2 <e,25 ils se situent nettemef 
Co 


FA Les écarts à la formule : € = co EXP | 0€ i 
Lie prétés par .une restauration, pendant la durée d’une expérience, 4 
204 3 . , . J s x &. 
LS | dislocations introduites par l’écrouissage du fil; la dernière mesu 


est faite 24 heures après le début de l'élimination. 


Ç 
1 Co 
À Log. (“Log e ) > | 
1 
| 2 
05 = PR 
F EF 
" es 
Las 
SA 
0 + De — 
Es? 0 2500 5000 temps (sec) 0 1 2 3 m 
* ; Logypt sec} 
Fig. 3-6. — Élimination des lacunes créées par un allongement de 4,5 pi 


(aluminium de zone fondue). 


Cette restauration que nous étudierons au chapitre IV, donne 


effet des valeurs apparentes de = trop fortes surtout pour des tem 


longs, ce qui place les points expérimentaux en dessous, de la di 
de pente 0,5. Ce phénomène est d’autant plus sensible, à déformati 
égale, que c est petit ; c’est ainsi qu'après allongement seul il est b 
coup plus net qu'après trempe à l’air et déformation. 3 
On comprend aussi qu'après une trempe à l’air seule, nous ne l’aye 
_ pas observé. 

La formule c — c exp [— A(t)95] semble donc valable pendant to 
la durée de l’élimination des lacunes. | 


Influence dela pureté sur la cinétique de l’élimination des lacuñ 
— Comme nous l’avons déjà vu l’imprécision des mesures 
_mente avec la concentration en impuretés. Nous avons fait deux c£ 
_ gories d'expériences sur des aluminiums contenant 10, 30, 80 
= 200 p. p. m. d’impuretés. Les unes après trempe à l’air suivie d’une dé 
mation plastique, les autres après une trempe à l’air seule. | 
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Expériences après trempe à l'air et déformation plastique. — Dans 


cas en fonction de la pureté, nous avons toujours obtenu une loi 
DE . . È 
himination de la forme : 


€ = Co exp [— A(t)0:5], 


La figure 3-7 est relative à l'aluminium le moins pur que nous ayons 


udié (200 p. p. m.) allongé de 4,5 p. 100 après une trempe à l’air de 
)00 C. 


€ 
DÉC, 
À RE 
0 Lo Bo C, ) 
5 2 EE 
u AT 
BST 
Al 
Die 1 1 = Log, t (sec) 
& pes 1 L 1 HE 
2500 5000 emps (seci 9 1 2 3 L = 
Fig. 3-7. — Elimination des lacunes 


après une trempe à l'air et 4,5 p. 100 d’allongement 
(aluminium à 99,98 p. 100). 


Le mécanisme de l'élimination ne paraît donc pas modifié par la 
ésence d'impuretés. Mais ces dernières augmenteraient la densité 
» dislocations présente dans le métal après déformation. C’est ainsi 
le dans l’expérience précédente la densité de dislocations que l’on 
lcule est environ deux fois plus élevée, à déformation égale, pour cet 
äminium contenant 200 p, p. m. d'impureté que pour un aluminium 
h n’en contient que 30 p. p. m. 

Nous préciserons ce résultat au chapitre IV. 


Expériences après trempe à l'air. — Nous avons, dans chaque expé- 
ñce, trempé simultanément de 5502 deux fils de puretés différentes 
ur les étudier dans des conditions aussi identiques que possible. Nous 
Ons pu ainsi par recoupement garder un groupe d'expériences compa- 
bles (49). Nous n'avons pas utilisé la représentation logarithmique 
ur ces résultats car elle est très sensible au temps de refroidissement. 


pr 7 A ; 
Nous avons préféré porter fonction de Ab ; ces grandeurs 
font pas, en effet, intervenir le temps { mais dt. 
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L’équation : ; 
0,5 
Ao = Ap, exp [— A(t)" ] 

donne : 


D 
© 
H 
k 
> 
1 


Ap ne : À 
3 mc 5 _ ‘e qui est le cas apr 
La figure 3-ù montre que pour 0,05 < = <AO,5RCeIq P ï 


dAo pre 
à l’ai rariati = tion de Ào est 
une trempe à lair, la variation de Aout en fonc o 


peu près linéaire. 


À Ap “ 
Ë 2p 
(Log, 2, ) 
20 | 
| 
10! | 
| 
0 Re | 
10 20 Ap (D ‘4 cm h 
Ap | 
. D Fig. 3-0. — Influence des impuretés su 
à la vitesse relative d'élimination d 
Fig. 3-8. lacunes après une trempe à l'air. 


La figure 3-9 montre les résultats que nous avons obtenus. No 
voyons que la vitesse relative d'élimination de lacunes augmente am 
la concentration en impuretés. Ceci peut s’interpréter comme au par 
graphe précédent par une augmentation de la densité des dislocati® 
quand la pureté du métal diminue. En effet le coefficient A est propo 
tionnel à la densité 9,, de dislocations. 

La figure 3-0 indique alors que 9, est environ deux fois plus gra 
pour un aluminium contenant 200 p. p. m. d'impuretés que dans 
métal préparé par zone fondue (10 p. p. m.). 

Cette différence de densité de dislocations peut avoir deux origine 
Après un recuit à la même température un aluminium impur pe@t 
contenir plus de dislocations qu’un métal pur. Il est aussi possible qu'a 
début de la trempe le fil soit très légèrement déformé. Nous verror 


au chapitre IV qu'une même déformation introduit d'autant plus & 
dislocations que le métal est impur. 


Conclusion. — Nous avons vérifié sur l'aluminium pur que 1 
lacunes en sursaturation à la température ordinaire sont surtout 6 
minées par les dislocations ; la vitesse de restauration augmente aw 
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densité de dislocations. Pour étudier la cinétique de cette élimination 
us avons d’abord trempé nos échantillons à l’air : dans ces conditions 
xcès de résistivite électrique dû aux lacunes s’élimine complètement 
ec le temps et les déformations de trempe sont très faibles ; puis nous 
avons déformés légèrement ce qui nous a permis de connaître avec 
écision le moment où commence l'élimination des lacunes par les dis- 
cations introduites. 

Nous avons pu expliquer nos courbes expérimentales en supposant. 
ie les lacunes sont attirées par les dislocations selon un mécanisme 
ï dérive de celui proposé par Cottrell et Bilby pour le mouvement 
Es les dislocations des atomes de carbone dans le fer &. 

D'après cette hypothèse nous avons déterminé l'énergie de diffusion 
5 lacunes dans l’aluminium pur à 99,997 p. 100 : 


U,,, = 0,58 + 0,05 eV 


nsi que la densité de dislocations introduites par déformation plas- 
que : 
PS 116.10. 


près une trempe à l'air, sans écrouissage consécutif, la densité de 
slocations est faible. La loi cinétique de l’élimination des lacunes 
de la même forme que pour des échantillons déformés si on tient 
mpte qu'une partie des lacunes s’est éliminée pendant le refroidisse- 
ent, 

Nous avons, d'autre part, étudié l'influence des impuretés pour des 
nmeentrations variant de 10 à 200 p. p. m. Dans des expériences après 
empe à l’air, suivies ou non de déformation plastique, les impuretés 
igmentent la vitesse mais ne modifient pas le processus de l’élimina- 
on. Ce résultat peut s'expliquer si la présence d’impuretés augmente 
densité de dislocations. 

Nous pensons done avoir montré que le mécanisme d'élimination 
>s lacunes reste le même dans les diverses conditions où nous nous 
mmes placé. 


CHAPITRE IV 


Etudes des dislocations et des lacunes 
créées par déformation plastique. 
Influence des impuretés. 


Des travaux déjà anciens (19) (32) (34) (38), sur l'or, le cuivre et 
argent avaient montré que l’écrouissage produit des défauts ponctuels 


des dislocations. Fe 
Nos résultats sur l'aluminium confirment cette idée. 
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Au chapitre précédent nous avons vu que la densité de disloca 
tions d’un aluminium paraît dépendre de sa pureté. Nous avons don: 
étudié, en fonction de la pureté, l'influence de la déformation plastiqu 
sur la résistivité électrique de l’aluminium. 


Influence de la pureté sur la densité de dislocations et la conce 
tration de lacunes créées par allongement plastique à la tempéra 
ture ordinaire. — Mode opératoire. — Les expériences ont été faites su 


Fig. 4-1. — Macrographies de fils d’aluminiun# 


L: Aluminium de zone fondue (10 p. p. ml 
recuit à 6000 C. 

+ IT : Aluminium à 99,997 p. 100, recuit à 6000(| 

ITT : Aluminium à 09,98 p. 100, recuit à 6000 ( 

IV : Aluminium de zone fondue, recristallis 

à la température ordinaire. | 


III IV 


des fils de différentes puretés (10, 30, 80, 200 p. p. m.) recuits per 
dant 48 heures à 6009 C et refroidis lentement. | 

Les figures 4-1 1, IT et III montrent des macrographies de ces fi 
recuits. Les petits cristaux ont en général une direction [001] voisir 
de l’axe du fil comme l’indique le diagramme de rayons X del 
figure 4-2 LIT. Ce cliché a été réalisé avec de l'aluminium à 09,997 p. IC 
recuit à 2009 C pour ne pas avoir des grains trop gros. Après des recui 
à des températures plus élevées nous avons vérifié l'orientation di 
cristaux par l'aspect des figures d'attaque. 

Nous avons déformé les fils par traction. Les fils pouvaient êt 
allongés jusqu’à 12 p. 100 environ sans rupture, L’échantillon éta 
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gé dans l’azote liquide Fa ss dixièmes de seconde après la fin 
la déformation. 


Nous avons mesuré l'allongement relatif par deux procédés. 


IT 


1DHE 


IV 


Fig. LEZ =— Diagrammes de rayons X de fils d'aluminium. . 
Rayonnement du Cu filtré au Ni. 


4 Fil tréfilé, dissous de 0,4 mm à 0,2 mm de diamètre par polissage électro- 


_lytique (al. 99,997 p. 100). 2 
1 tréfilé, partiellement recristallisé (al. 99,997 p. 100, 3 mois à 20° C 
après le tréfilage). > pra 


1 recristallisé à 2000 C (al. 99,997 p. 100). à 


? Aluminium de zone fondue recuit 3 heures à la pers ordinaire « . 
_ après le tréfilage. ; L 
ar #= 2 

Ca LS L pe 
Ve A : Le LPSC ES Es 
nos fils, avant écrouissage mesuraient 190 Æ O,1 mm. L'an ; 
ion de longueur après l’allongement, mesuré à “E 0,2 mm près | 

s donnait une première valeur dee. + 

rm valeur était org, variation E la résistance eu 
LS d 2 La 
‘ + # # en, 
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électrique R,, du fil à la température de l’azote hiquide, avant et apr 
écrouissage. Avant la déformation : 


l 
Rx, Pr 


| = longueur mesurée du fil 
s — section du fil. 


Après la déformation, en négligeant l'augmentation relative d 
ex,(4.107% pour 10 p. 100 d’allongement), nous avons, la longue 
à A 
mesurée | étant la même : 


Si AI est l'allongement de la partie mesurée, la conservation du volu 
donne : 
ls — (1 + Al).(s + As). 


Au deuxième ordre près, nous avons : 


As Al 
s l 
et par suite : 
Al R 
CE | 


Les deux méthodes nous ont donné des écarts de l’ordre de 0,3 p. #1 
pour les valeurs de chaque allongement. Nous avons pris la moyen 
des deux résultats. | 
L'augmentation de résistivité électrique, mesurée immédiatemex 
après la déformation est due à la présence de lacunes et de dislocation 
Nous avons cherché à séparer l'influence de ces deux catégories 
défauts. Les lacunes s’éliminent en quelques heures à 209 C mais 
résistivité due aux dislocations se restaure d’une manière non nég 
geable en 24 heures. Nous avons supposé d’une manière un pe 
arbitraire, qu'après 4 heures à 209 C l’excès de résistivité réman® 
provient des dislocations et que la diminution de résistivité pendant I 


4 premières heures qui suivent la déformation est due à l’éliminati 
des lacunes. 


Résultats. — La figure 4-3 montre que pour des fils de même pure 
la résistivité électrique due aux dislocations augmente linéaireme 
avec la déformation. 

Nous voyons aussi que, pour le même allongement, l’augmentati 
de résistivité croît avec la concentration en impuretés. Pour des à 
miniums contenant de 10 à 80 p. p. m. d'impuretés la variation « 
faible mais semble quand même supérieure aux erreurs de mesu 
Pour l'aluminium le moins pur (200 p. p. m.) cette variation est nett 
l'augmentation de résistivité est alors deux fois supérieure à celle d’ 
aluminium préparé par zone fondue (10 p. p. m.). 


IMPERFECTIONS CRISTALLINES DANS LES ALUMINIUMS TRÈS PURS 1220 


- Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus au chapitre précé- 
dent si nous supposons que la densité de dislocations est proportion- 
nelle à l'augmentation de résistivité électrique. 

Nous avons voulu voir si la diminution de la taille des grains avec la 
concentration en impuretés (fig. 4-1 I, IL et III) ne pouvait pas expli- 
Quer nos résultats par une limitation de l'expansion des boucles de 
dislocations. Dans ce but, nous avons fait une série d'expériences sur 
des fils d'aluminium de zone fondue recristallisé à petits grains à la 
température ordinaire (fig. 4-1 IV). Ces fils sont bien recristallisés 
3 heures après leur prépara- 
ion à 200C (fig. 4-2 IV); leur AAP(I0 20 cm) 
résistivité électrique, mesurée 
X mois plus tard n'est que légè- 5? 
rement supérieure à celle du 
même aluminium recuit à 6000 C 
{2-10-“uQ cm). 

… La densité de dislocations de 


wi 
T 


e 10pp.m 


: > + 30 ppm 
ces fils n’est pas nettement plus  ,[ Sn 
“élevée, à déformation égale, X 200ppm 
que pour des fils de même :!l ete 


{recristallisé à 20°C) 


pureté recuits à 6000C (fig. 4-3). 

Ceci rejoint le résultat de 0 ra dr rer do 
Blewitt (6) sur le cuivre qui 
montre que, sauf pendant les 
tout premiers stades de la défor- 
mation, les hgnes de glissement 
ont une longueur d'environ 
10 ? cm ; leur taille est bien inférieure à celle des grains de nos fils. 

- Nous avons pensé que les impuretés peuvent limiter la dimension 
des boucles de dislocations. Soit 0, la densité de dislocations après un 
allongement € ; si N, est la concentration des sources de Frank-Read et 
n le nombre de boucles de dislocations (supposées circulaires) de dia- 
mètres L émises par chaque source, on peut écrire : 


Fig. 4-3. — Influence de la pureté sur la 
résistivité électrique des dislocations 
introduites par allongement, 


pp = ANsnL et e—— — N°.nL°0 


4 


(b = vecteur de Burgers). 
D'où : 


Pp 
Nous voyons alors, que pour une même déformation € la densité de 
dislocations 9, augmente quand L diminue. : 
Les boucles de dislocations seraient alors deux fois plus courtes pour 
un-aluminium contenant 200 p.p.m.d’impuretés que pour un aluminium 
préparé par zone fondue (10 p. p. m.). 
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D'autre part, nos résultats permettent d'atteindre l'influence dell 
densité de dislocations sur la résistivité électrique. 
Nous avons vu au chapitre III que pour un aluminium pur 


99,997 p. 100 : 


2 71071088 


La courbe de la figure 4-3 donne alors avec : 


Ap(uO em) =3,7. 107€ 
Ap(uOQ em) = 2,3.10 4 p,,. 


La figure 4-4 indique l'effet de l'allongement sur l’excès de résistivit 
dû aux lacunes ; celui-ci varie linéairement avec la déformation ma} 
ne paraît pas dépendre, à la précision de nos mesures, de la pureté dl 
métal. Nous noterons que dans le cas de l’aluminium recristallisé à} 
température ordinaire (10 p. p. m.) l'allongement produit plus di 
lacunes qu'après un recuit à 6000 C. | 

Pour les aluminiums recuits à 6009 C, en fonction de la déformationt 
l’influence des lacunes sur la résistivité est de l’ordre de : 


Ap(uQ cm) © 4.10. 


À APO0 Qc) 


AP(10* u S.cm) 


sl e ppm 
L + 309.p.m 
2 © 802p m. | 
X 200ppm. | 
1 @ l0pp.m 
(recnstallisé à 20°C) 9 50 100 
k ‘ Æ Temps (jours 
0 S 10  A/longement % 
Fig. 4-5.— Restauration à la tem 
Fig. 4-4. — Influence de la pureté sur la pérature ordinaire de la résistil 
résistivité électrique des lacunes intro- vité électrique due aux disloca 
duites par allongement. tions. | 


Restauration des dislocations après déformation à la témpératur« 
ordinaire. — Après l’évolution rapide de l'excès de résistivité dt 
aux lacunes formées pendant l’écrouissage, on observe une diminutiot 
beaucoup plus lente de la résistivité qui s'accompagne d’une restau 
ration des propriétés mécaniques des fils. La figure 4-5 montre, en fone 
tion du temps, cette variation de la résistivité (mesurée à partir de le 
résistivité de l’état recuit) pour des fils contenant 10 et 30 p. p. m 


d'impuretés ; ces fils ont été allongés d'environ 10 p. 100. Cette évolu 
| 
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bon n’est pas due à la recristallisation de l'aluminium qui est moins 
Complète et beaucoup plus lente à 209C, même pour un fil à 


99,907 p. 100 fortement écroui par laminage et tréfilage de la quantité 
suivante : 


longueur finale 
ar a 10} (fig. 4-2 IT). 


longueur initiale 


… Nous pensons qu'elle provient d’une élimination partielle des dis- 
locations ou d’un réarrangement de celles-ci, ce qui peut conduire à une 
diminution de la résistivité électrique. 


… D'après les résultats obtenus après 100 jours, cette restauration ne 
semble pas devoir être totale à la température ordinaire. 


… Même sur l'aluminium contenant 200 p. p. m. d’impuretés nous 
avons noté une évolution sensible après des temps très longs. Le tableau 
suivant indique, en fonction de la pureté, la proportion de la résistivité 
Slectrique restaurée après 3 mois à la température ordinaire. 


IO p. p. m. 30 p- p. m. 


200 p. p. m. 
| 


Allongement plastique à la température de l’azote liquide. — 
Nous avons fait deux expériences de déformation à la température de 
Pazote liquide sur de l’aluminium pur à 09,997 p. 100 (fig. 4-6). 


Nous n'avons pas remarqué, 
près déformation, d'évolution de 
a résistivité électrique en mainte- 5 
nant 2 heures l’échantillon à la 
fempérature de l’azote liquide. 
Les interstitiels se restaurent à 
des températures inférieures ; la 
léformation plastique n’a donc 2 
bu en introduire qu'une faible 
‘oncentration sans action mesu- 
able sur la résistivité électri- 


API10* LQ.cmi 


lacunes 


en 


Dislacations 


ny 


que. 

_ À déformation égale, l’écrouis- 

, . . . 

age produit alors environ 1,7 fois te ME Dr ce. En 


Allongement %o 


lus de dislocations et 2,9 fois 


lus de lacunes que s’il était Fig. 4-6.— Influence d’un allongement 


ffectué à la température ordi- 
aire. 


à 78° K sur la résistivité électrique 
due aux lacunes et aux dislocations. 


1232 MICHEL WINTENBERGER 


Conclusion. —— Par déformation plastique à la température @ 
naire on crée dans le réseau cristallin des lacunes et des dislocatia 
Pour un aluminium pur à 00.007 p. 100, l'augmentation de résisil 
vité électrique due aux lacunes, est proportionnelle à l'allongement 


Ap(uQ em) = 4.10 €. 


Dans les mêmes conditions, l'augmentation de résistivité électriq 
due aux dislocations est : 


: 
Ap(uQ em) = 37.10 €. 


Ce dernier résultat rapproché de celui reliant la densité de disloë 
tions à l’allongement donne l'influence des dislocations sur la rés 
tivité électrique : | 
Ap(uQ em) = 2,3.107 p | 


n° 


Pour un même allongement les impuretés augmentent la densités 
dislocations créées, mais ne modifient pas sensiblement la concentrati 
des lacunes. Ainsi, la densité des dislocations introduites est enviit} 
deux fois plus élevée pour un aluminium contenant 200 p. p. n 
d’impuretés que pour un alumimum préparé par zone fond 
(10 p. p. m.). On peut ‘interpréter ce résultat en supposant qued 
impuretés limitent les dimensions des boueles de dislocations formé 
par écrouissage. 

Enfin un allongement à la température de l'azote liquide pro 
1,7 fois plus de dislocations et 2,9 fais plus de lacunes que s’il est effect 


à la température ordinaire. 
i 


CHAPITRE V 


Influence de la vitesse de trempe sur l'élimination 
des lacunes par les dislocations. 
Etude des déformations de trempe. 


La restauration, à la température ordinaire, de la résistivité 
trique d'un fil d'aluminium trempé à l'air est pratiquement comp 
après un temps suflisant. Les lacunes doivent alors s'éliminer compl 
ment. Îl n’en est plus de même si la vitesse de refroidissement augme 
Aïnsi, après une trempe à l’eau un large excès de résistivité persis 
les déformations de trempe ne peuvent expliquer ceci. Nous suppos 
donc qu’en s’éliminant les lacunes pourraient former d’autres défa 
L'étude de ces phénomènes fait l'objet de ce chapitre. 
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Influence de la vitesse de refroidissement sur l’évolution de la 
ésistivité électrique après trempe. — Dans l'étude de l'élimination 
des lacunes après une trempe à l’air seule, quelques expériences pour 
lesquelles le refroidissement était particulièrement rapide nous ont 
montré que la résistivité électrique ne se restaurait pas complète- 
ment même après un temps très long. 
… Ie faible excès de résistivité ainsi obtenu, de l’ordre de 2.10-4uQ em, 
ne nous a pas paru exphcable par des déformations plastiques de trempe ; 
nous pouvions en effet évaluer ces dernières par la vitesse d'élimination 
des lacunes. Nous avons 
été amené à étudier l’in- 
fluence de trempes äàl’eau: : aPuo mem 
les trempes étaient réali- 
sées par chute du fil, placé «0 
sur un support, dans un 
bain d'eau et de glace. 
L’aluminium étudié conte- 


. >. ll 
nait 30 p. p. m. d'impure- 


tés. cs 
La figure 5-1 permet de 
Comparer l’évolution de 
Pexcès de résistivité élec- _ 
L L $ 0 100 200 t(minute) 
trique après une trempe à 
Pair, après une trempe Fig. 5-1.— Influence de la vitesse de trempe 
rapide à l'air et après sur l'élimination des lacunes. 
trempe à l'eau. La tempé- I : Trempe à l'air depuis 580° C. 
rature de trempe était de T1: Trempe rapide à l'air depuis 5800 C. 
5800 C. ITIT : Trempe à l’eau depuis 5800 Re 


Nous remarquerons trois 
faits principaux : 


1) L’excès initial de résistivité augmente avec la vitesse de trempe : 
une partie des lacunes doit s’éliminer pendant le refroidissement. 

2) La vitesse d'élimination augmente avec la vitesse de trempe, 
ce qui indique que la densité de dislocations doit augmenter avec la 
rapidité de la trempe. 

3) Plus la trempe est rapide, plus grand est l'excès de résistivité mesuré 
après un temps très long. 


Dans le cas d’une trempe à l’eau, cet excès d'environ 22.10-*40 cm 
représente à peu près la moitié de l'excès de résistivité mesuré après la 
trempe. Dans ces expériences le fil restait environ 10 secondes à 0° C 
avant la première mesure ; le début de l'élimination est ainsi mal connu. 

La vitesse d'élimination des lacunes après une trempe à l’eau indique 
alors très grossièrement que la densité de dislocations présentes dans le 
métal est comparable à celle introduite par TO p. 100 d’allongement. 
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Cette densité de dislocations n’augmenterait la résistivité électrique qu 
de 3,7.10-4uQ em, ce qui ne peut pas expliquer l'excès de résistivit 
de 22.10-4uQ cm observé. 

Par extrapolation de la relation obtenue pour des allongements u 
déformation de 60 p. 100 serait nécessaire pour avoir une augmentati0| 
de résistivité de 22.10-4uQ em. L’excès de résistivité observé ne peu 
donc pas être vraisemblablement attribué uniquement à des déforma 
tions produites par la trempe à l’eau. 


Etude par rayons X des déformations de trempe. — Nous avoni 
trempé à l’eau, depuis 6000 C, des plaquettes monocristallines d’al 
minium pur à.99,999 p. 100. La section de ces éprouvettes était d 


$ 
0 
I IL III 
* IT - 
* 
1 
NII 
CR 
Fig. 5-2. — Diagramme de Laüe en Fig. 5-3. — Agrandissement d 
retour d’un monocristal d'aluminium trois taches du diagramme de |: 
trempé à l’eau depuis 6000 C. figure 5-2. 


4 mm X 1 mm, leur longueur de 50 mm. Ces monocristaux ont ét 
obtenus par solidification dans un four ayant un gradient de température 

Après la trempe, on observe assez souvent une striation des taché 
de diffraction sur les diagrammes de Laüe en retour (fig. 5-2). 

Dans cette expérience le collimateur avait 1 mm de diamètre; 1 
plan de la plaquette avait une orientation très voisine de (100), un 
direction [001] était proche de la verticale. 

Nous avons agrandi trois taches de diffraction de ce dis 
gramme (fig. 5-3). L'aspect de la striation est commun aux trois tache: 
La direction des stries des deux taches I et III (fig. 5-3) est vo 
sine de [001] ; ce résultat peut s’interpréter si l’on suppose que les strié 
proviennent de domaines de réflexion allongés suivant la direction [oor 
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L'inclinaison des stries de la deuxième tache par rapport à [001] s’ex- 
ique géométriquement par l'orientation du faisceau de rayons X dif- 


racté par rapport à la direction des stries. 

Nous avons pensé pouvoir rapprocher 
a direction des stries des traces, sur la 
urface de l’éprouvette, des plans de 
lissement à haute température de l’alu- 
mimium. Ces plans à des températures 
upérieures à 4509 C ont en effet pour 
ndice (100) ainsi que l'ont montré 
micrographiquement Beaujard et La- 
ombe (4). 

Les micrographies, sans que nous puis- 

ions être afhirmatifs, semblent vérifier 
ïette hypothèse. 
. Nous avons essayé pour confirmer 
‘étte idée, d'obtenir des effets analogues 
ur des plaquettes polycristallines d’alu- 
minium courbées à température ordi- 
aire sur un cylindre de 20 cm de rayon. 
Jn sait que dans ces conditions les plans 
le glissement sont parallèles à (111). 

Nous avons repéré sur une plaquette 


Fis. 5-4. — Aspect des lignes 
(-Q) 4 P 5 
de glissement G — 100. 


in petit cristal de quelques millimètres de dimensions sur lequel les 
ignes de glissement étaient particulièrement espacées (0,1 mm) et 
ie correspondaient micrographiquement qu'à un seul système de 
hssement (fig. 5-4). Le diagramme de Laüe en retour de ce cristal 


Fig. 5-5. — Diagramme de Laüe Fig. 5-6. — Agrandissement de trois 
a. ? | 
en retour du cristal étudié. taches du diagramme de la figure 5-5. 
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(fig. 3-5) nous a montré une fine striation des taches de diffractior 
(fig. 5-6). Le diamètre du collimateur était de 1 mm. 

Nous voyons que la direction des stries des taches de diffractions 
correspond à l'orientation des lignes de glissement qui sont l’inter: 
section des plans (111) avec la surface de l’échantillon. De plus, le nom 
bre de stries des taches (10 environ) correspond au nombre de bandes 
de glissement observées dans la région irradiée par les rayons Die 

L'aspect des taches de Laüe permet donc de mettre en évidence un} 
sous-structure qui existe après de faibles déformations plastiquesk 
Cette sous-structure est reliée directement à la nature du glissement quil 
dans nos conditions opératoires se produit principalement dans de 
plans de glissement déterminés. Ces plans parallèles entre eux délimi! 
tent des plaquettes qui donneraient chacune une petite strie dans la 
tache de diffraction (47). 

Le contraste qui permet de séparer l'effet de chaque plaquette seraïl 
dû à la variation de pouvoir réflecteur entre l’intérieur des plaquettes 
et les régions déformées au voisinage des plans de glissement. Cettd 
explication du contraste a été proposé par Merlini et Guinier dans leur 
étude de la réflexion des rayons X par des cristaux contenant des 
imperfections (33). 

Une trempe à l’eau semble donc introduire des déformations par glisk 
sement, Berghezan (5) avait d’ailleurs déjà observé des lignes de glisse? 
ment sur des plaquettes polycristallines d’aluminium-zine à 12 p. 100 
de zinc, trempées à l’eau. | 


Influence de la vitesse de trempe sur les propriétés mécaniques} 
— Maddin et Cottrell (31) ont montré qu'une trempe à l’eau augmenté 
considérablement la limite élastique des monocristaux d’aluminiuml 


Fig. 5-7. — Courbes de traction 
de fils monocristallins d'aluminium. 


L: Après un refroidissement lent, 
IL: Après une trempe à l'air. 
III : Après une trempe à l’eau. 


20 M) € % 


Nous avons repris ces expériences sur des fils monocristallins d’alu 
miniums très purs (10 p. p. m. d'impuretés) ; ces fils avaient le mêm 
diamètre que ceux utilisés pour nos mesures de résistivités ; nous le 
avons préparés par fusion et refroidissement lent dans un four présen 
tant un gradient de température, 

La figure 5-7 montre l'influence de la vitesse de refroidissement su 


les courbes de traction ; ces courbes ont été faites 24 heures après 1 
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émpe, c'est-à-dir ès s sufhis: * que isistivité 
Pmpe, dire après un temps suflisant pour que la résistivité 
évolue plus. 
Ces expériences étant assez délicates du fait de la fragilité du fil 
“ A ’ » ] ; 2 
ous avons contrôlé nos résultats avec d’autres courbes de traction 
ites sur des plaquettes monocristallines de sections plus grandes 
4 ee Re SEA . 
Apr ès une trempe à l’eau la limite élastique est environ six ou sept fois 
upérieure à celle de l'échantillon refroidi lentement : après une trempe 
DE : : Te : RER 
; air 1l semble que l’on ait une légère augmentation de limite élastique. 
SES < ? k \ x 
our les trois courbes l’allongement à la rupture est à peu près le même. 


Interprétation des résultats. — Deux hypothèses essayent d’expli- 
uer l'influence de la vitesse de refroidissement sur les propriétés 
nécaniques. 

Dans celle de Li, Washburn et Parker (29), reprise par Maddin et 


SA OU CO 


Fig. 5-8. 
1 : Elimination des lacunes par diffusion des dislocations. 
LT : Elimination des lacunes par formation de cavités. 


ottrell, les dislocations absorberaient les lacunes en formant des crans 
ui gêneraient ensuite le mouvement des dislocations. 

Dans la deuxième hypothèse, Friedel (16) suppose que les lacunes 
euvent former en se rassemblant le long des dislocations de petites 
avités qui bloqueraient énergiquement celles-ci. 

La figure 5-8 montre schématiquement la différence entre les deux 
écanismes proposés. 

1 semble assez difficile à partir de l'hypothèse de Maddin et Cottrell 
‘expliquer le grand excès permanent de résistivité que nous avons 
bservé après une trempe à l’eau. En effet, les crans doivent avoir sur la 
sistivité une action assez faible du même ordre que celle de la longueur 
>rrespondante de dislocation. La présence de cavités peut augmenter 
a contraire fortement la résistivité électrique. Un calcul de Dexter (18) 
jontre que des cavités de 100 lacunes doivent présenter une résistivité 
e 0,69 uQ em (lacune p. 100)-1 ; des cavités de 1 000 lacunes auraient 


core une résistivité de 0,3 4Q em (lacunes p. 100)-À 


1238 MICHEL WINTENBERGER 


Après des trempes à l’air la résistivité électrique peut se restaure] 
complètement ; l'élimination des lacunes se ferait alors principalemen 
par formation de crans. 

On peut interpréter la différence des mécanismes d'absorption aprè 
trempe à l’eau et trempe à l’air de la manière suivante : 

La concentration des lacunes, au voisinage immédiat des dislocation 
est plus élevée, à la température ordinaire, après une trempe à l'eau qui 
conserve une grande proportion de lacunes, qu'après une trempe à l'ai 

Après une trempe à l’eau les crans des dislocations ne pourraient pa 
absorber suffisamment vite les lacunes qui arrivent aux dislocationse 
celles-ci formeraient des cavités dans les premiers instants de l’élimk 
nation. | 

Ces petites cavités une fois formées, en fixant les dislocations, empê 
cheraient celles-ci d’absorber un grand nombre de lacunes par diffusion # 
les lacunes continueraient alors à précipiter en amas. 

Examinons maintenant le cas de la trempe à l’air : pendant le refroik 
dissement une grande partie de lacunes s’éliminerait par déplacement 
des crans qui seraient assez mobiles et nombreux aux températurek 
élevées. À la température ordinaire, la concentration en lacunes seräil 
alors assez faible pour que les crans puissent les absorber. Dans ce tal 
le déplacement des dislocations par diffusion est important (50). | 

Influence d’une déformation plastique sur l’excès permanent dé 
résistivité observé après une trempe à l’eau. — Nous avons d’abord 
suivi la variation de résistivité électrique à 200 C d’un fil d'aluminium 


Fig. 5-9. — Influence d’allonge 
ments plastiques successifs d 
3 p. 100 sur l'excès rémanen 
co de résistivité électrique aprè 
une trempe à l’eau. 


A P(I0"4Q cm) 


L': Résistivité électrique mesu 
rée immédiatement aprè 
la déformation. 

IT : Courbe montrant l'évolution 
de la résistivité électriqu 
après un allongement dl 
3 p. 100 d'un fil recuit € 
refroidi lentement. 


( 100 200 
Temps (minute) 


trempé à l’eau depuis 5809 C. Puis après un temps suflisant (16 heures 
pour que la résistivité n’évolue plus nous avons étiré le fil d’enviro: 
3 p. 100 (fig. 5-0). Après la déformation nous avons observé une dim 
nution immédiate de résistivité suivie d’une évolution plus lente. € 
résultat est assez inattendu puisqu'une déformation plastique introdut 


À lacunes et des dislocations. La diminution lente de résistivité cor- 
spond bien à celle que l’on peut attendre pour l’élimination des lacunes 
rmées pendant l'allongement. Nous supposerons donc que les dislo- 
ations dans leur mouvement ont éliminé des défauts ce qui a amené 
ne diminution Jo de résistivité (fig. 5-0). Sr 


Nous avons pu allonger encore deux fois de 3 p. 100 l’échantillon 

Vant sa rupture. Pour. ces nouvelles détours nous n'avons plus 
Btenu une diminution immédiate de résistivité mais une légère aug- 
entation. Après l'élimination des lacunes la résistivité de l'échantillon 
ait néanmoins diminuée. 
Gette expérience peut s’interpréter si on admet que les dislocations 
äns leur mouvement peuvent résorber une partie des cavités formées 
ar la précipitation des lacunes (50). 


onclusion. — Après une trempe à l’air l'élimination des lacunes 
les dislocations se ferait surtout par déplacement des crans. Après 
& trempe à l’eau, la concentration des lacunes au voisinage des dis- 
sations étant initialement plus grande, à la température ordinaire, 
après une trempe à l'air, les lacunes précipiteraient en petites 
nités. Ces cavités en bloquant les dislocations augmenteraient la 


CONCLUSIONS 


[ous avons étudié sur l'aluminium l’élimination des lacunes en sur- 
ration à la température ordinaire. 

Pour obtenir des lacunes, nous avons utilisé deux procédés : la trempe, 
i conserve une partie des lacunes en équilibre thermique aux tempé- 
res élevées, et la déformation plastique, qui crée à la fois des lacunes 
des dislocations. l M à 
Votre principal moyen d'étude a été la mesure de la résistivité élec- 
que à la température de l'hydrogène liquide. A cette tempéra- 
, la résistivité électrique due aux imperfections physiques et aux 
uretés est grande vis-à-vis de celle due à l’agitation thermique. 
rès faible concentration d’impuretés des aluminiums préparés par 
méthode de la zone fondue au Laboratoire de Vitry, fait alors res- 
ir avec une grande netteté l’influence des défauts physiques sur la À 
tivité électrique. C’est ainsi que par cette méthode nous pouvons 
récier une variation de concentration d’une lacune par million 
omes. 

Nous avons montré qu’ après une trempe : al air, l'excès de résistivité 
le 
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à la température ordinaire. Une déformation plastique augmente 1l 
vitesse de restauration de la résistivité. Les dislocations peuvent do 
éliminer les lacunes. : 

Pour préciser ce résultat, nous avons étudié la cinétique de l'él, 
nation des lacunes après trempe à l’air suivie d’une légère déformati® 
plastique à la température ordinaire. L’élimination des lacunes par lg 
dislocations ainsi créées commence alors à la fin de déformation pla 
tique, ce qui nous permet de connaître avec précision le début du pha 
nomène. 

Nous avons pu interpréter nos résultats expérimentaux en supposänl 
que les dislocations attirent les lacunes par interaction élastique st 

vant un mécanisme comparable à celui développé par Cottrell et Bilb4 
pour les atomes de carbone dans le fer «. Cette hypothèse nous a permi 
d’évaluer la densité de dislocations introduite par allongement plastiqui 
de fils d'aluminium pur à 99,997 p. 100 : | 


Es — 16.100 e— déformation! 


L'effet de la température sur la vitesse d'élimination des s l'a 
nous a donné la valeur de l’énergie de diffusion des lacunes dans l’ali 
minium : | 


U,, = 0,58 Æ 0,05 eV. 


| | 


Le mécanisme de l’élimination des lacunes n’est pas sensiblemeïf 
modifié lorsque la concentration en impuretés varie de 10 à 200 p. p. mi} 
dans ces limites, la présence des impuretés augmenterait plutôt L 
densité de ea tom d’un facteur 2. nt 

Nous avons, d'autre part, étudié sur des fils recuits et refroidis len 
tement l’augmentation de résistivité électrique que donne un allong 
ment plastique à la température ordinaire. Cet excès de résistivii 
provient des lacunes et des dislocations introduites par écrouissagi 
Nous avons pu séparer l'influence de ces deux catégories d’imperfl 
tions sur la résistivité électrique. + 


Pour un aluminium pur à 99,007 p. 100 les lacunes ont une conû 
bution : 


Ap(uQ cm) = 4.10% € 
. et les dislocations : 


Np(uQ'cm}=37 M0 


Ce dernier résultat, puisque nous connaissons l’effet de la déformatit 
sur la densité de dislocations, nous donne l'influence des dislocati 
sur la résistivité électrique. 


Ap(uQ cm) — 2,3.10-4 p 


D° 


Pour une même déformation, la résistivité due aux dislocations e 
accrue par la présence d’impuretés. Ces dernières augmenteraient d » 


“ 


me à 
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a densité de dislocations introduites par allongement plastique. La 
ensité de dislocations serait alors deux fois plus élevée pour un alu- 
inium contenant 200 p. p. m. d’impuretés que pour un aluminium de 
one fondue (10 p. p. m.). 

« Après une trempe rapide à l’eau, l'excès de résistivité ne s’élimine 
ue partiellement à la température ordinaire. La résistivité rémanente 
St trop importante pour pouvoir être interprétée par des déformations 
€ trempe. Les lacunes précipiteraient alors en petites cavités le long 
les dislocations. Ces cavités, si leur dimension est faible, présentent une 
ésistivité électrique importante et leur présence peut expliquer que la 
imite élastique d’un fil d'aluminium monocristallin soit six ou sept fois 
plus élevée après une trempe à l’eau qu'après un refoidissement lent. 
B'élimination des lacunes après une trempe à l’air se ferait alors par 
hffusion des dislocations. 
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Ë CONTRIBUTION 
» À L'ÉTUDE DES SOURCES DE LUMIÈRE _ 
à DANS L’ULTRAVIOLET LOINTAIN c'e 


ET APPLICATION ra 

V1 

A L’ANALYSE SPECTROCHIMIQUE FE 
Par Germaine BALLOFFET 4e 


INTRODUCTION 


La spectroscopie d'émission dans l’ultraviolet lointain qui est larégion 
| étendant de 2 000 à 500 À environ, est un chapitre de la physique dont 
lintérèt n'est plus à démontrer et il suffit de citer des noms comme) 
eux de Lyman, Schumann, Millikan, Bowen, Edlén, etc. pour évo- 
à des travaux devenus classiques. 
. Mais si les recherches sur l'identification de raies et de termes spec- 
raux sont nombreuses dans ce domaine spectral caractéristique des 
rrandes énergies d’excitation, l'étude des sources de lumière fournis- 
nt ces intéressantes données spectrographiques est assez limitée bien 
qu'il soit évident que le problème des sources soit essentiel dans l’ultra- 
iolet lointain. 
Parmi les différents types de sources utilisables, les décharges élec- 
riques dans le vide offrent beaucoup d'intérêt : au point de vue pratique 
es émettent dans l’ensemble un spectre de raies d'ions de haut degré 
Honisation présentant des analogies avec les spectres solaires obtenus | 
bord de fusées atteignant les plus hautes couches de l’atmosphère 
ais elles peuvent également fournir un spectre continu intense et un 
ctre de rayons X. D'autre part, les données spectrographiques, tout 
nme une étude d'ordre électrique, peuvent apporter des renseigne- 
lents sur le mécanisme de ces décharges et les propriétés physiques | 
u plasma. On verra par ailleurs que les spectres de raies émis par les 


"2 


-(1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris ee 
our obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le : 
Ê octobre 1990 devant la commission d’examen. PE v 
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. tain est valable pour de nombreux éléments. Nous décrirons les nom 


s'étend au-dessous de la limite de transparence de l'oxygène (1 “4 
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étincelles dans le vide peuvent être utilisés pour l'analyse spectrochimi 

que d'émission dans les cas où les sources habituellement empioyé 

dans ce domaine donnent des résultats médiocres. À 
Ce travail apporte donc quelques données relatives aux source 


d’ultraviolet lointain ; il comporte trois parties bien distinctes : | 


1) Dans la première partie, nous faisons une étude expérimentale di 
deux types d’étincelles condensées dans le vide mis au point au labor 
toire et constituant une source de lumière stable, reproductible, donnani 
un spectre s'étendant jusqu'à la limite de l’ultraviolet (domaine del 
rayons X). | 

2) Dans la deuxième partie, nous montrons que l’application dé 
décharges condensées dans le vide à l'analyse spectrochimique offre u 
grand intérêt et que cette méthode d'analyse propre à l’ultraviolet loi 


breux dosages qui ont été réalisés et nous discuterons les résultail 
obtenus. 1 
3) Enfin le spectre des décharges condensées dans le vide témoignani 
d'un milieu de haut degré d’ionisation où la température est certainë 
ment très élevée, nous faisons dans la troisième partie une tentative d 
détermination d’une température d’équilibre en supposant qu’elle s’é 
blit très rapidement. On sait, en effet, qu’à partir de l’hypothèse d’un 
température effective définissant les concentrations ioniques dans M: 


état quantique, on peut déterminer par des mesures d’intensités relatil 


| 


ves des raies spectrales cette température dite « d’excitation ». 


PREMIÈRE PARTIE 


Description et étude des décharges condensées 
dans le vide. 


À 


der osple eg EE RÉ to ve à 


L'ultraviolet dit « lointain », c’est-à-dire la région spectrale 


est maintenant bien exploré et les différentes techniques que son étu 
nécessite ont été beaucoup perfectionnées. 

Nous ne citerons ici que les articles de mise au point les plus réce 
sur ces techniques : celui de Inn (36) qui insiste sur les derniers per 
fectionnements et celui de Romand et Vodar (51) où l’on trouve la list 
des ouvrages d'ensemble sur l’ultraviolet lointain. 
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I. — Appareillage utilisé. 


1) Le spectrographe. — Nous avons utilisé un spectrographe à vide 
onçu par MM. Romand et Vodar (52) et entièrement mis au point au 
aboratoire, comportant un réseau concave de 1 m de rayon de courbure 
n incidence normale. Ce réseau américain (firme Bausch and Lomb) a 
200 traits par mm et est blazé pour 800 À. Nous avons également 
iulisé des réseaux identiques mais blazés pour 1 700 À, fournissant 
lans la région de concentration un spectre du second ordre intense. 

M Le spectrographe peut être équipé soit avec un dispositif d’enregistre- 
nent photographique (film commercial sensibilisé avec du salicylate de 
odium dissous dans de l'alcool méthylique) soit avec des récepteurs 
hotoélectriques associés à des fentes sélectionnées transmettant le 
ayonnement ultraviolet à des écrans fluorescents (salicylate de sodium 
féposé sur un support). Ce spectrographe fournit un spectre s'étendant 
le,5 000 à 500 À, limité côté grandes longueurs d’onde par l’extrémité 
lu châssis photographique et côté courtes longueurs d’onde par la chute 
lu pouvoir réflecteur du réseau en incidence normale. La dispersion 
rie de 8,1 À/mm à 500 À jusqu'à 7,5 À/mm à 2 000 À. 

…Le pouvoir de résolution pratique de l’appareil est tel que l’on sépare 


arfaitement par exemple une raie de On à 833,326 À d’une raie de Oy 


833,742. On peut considérer que deux raies distantes de 0,25 À sont 


galement résolues ce qui donne un pouvoir de résolution à —/, 000. 


angle d'incidence est en réalité de 100 (incidence dite « normale ») et 
astigmatisme n’est pas négligeable : il varie de 3,2 mm à 600 À à 
2 mm à 2900 À. 


: 
> 


>) Alimentation électrique des décharges condensées dans le 
ide. — Le générateur utilisé dans la majeure partie de nos expérien- 
es (générateur I) était de type industriel et comportait un transforma- 
ur pouvant donner une tension de 22,9 kV redressée par un kénotron 
butilisée pour charger une batterie de condensateurs dont chaque élé- 
jent avait une capacité de 0,25 uF. La capacité maximum réalisable 
läit de 2 uF et par suite l'énergie maximum disponible de l’ordre de 
00 joules. La self résiduelle du circuit donnée par des mesures oscil- 
graphiques était de l’ordre de 2,3 LH. Le circuit de décharge compor- 
hit un éclateur dans l'air utilisé en série avec l’étincelle dans le vide 
jrsque le type de décharge le nécessitait. Cet éclateur était commandé 
lectriquement à l’aide d’un électro-aimant et appliquait la tension sur 
électrode dans le vide à une fréquence de 1, 1/2 ou 1/4 selon la capa- 
té déchargée. 3 

Pour des essais où l'énergie instantanée dépensée dans l’étincelle 


_ lement en déclenchant une étincelle auxiliaire alimentée par le généta 


… cateur d'électrons était transmis par un étage de liaison à coupl 


_vées. Nous contrôlions le signal à la sortie de l'amplificateur avec 


_ décharges condensées dans le vide mettant en jeu de grandes énergie 
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: 
devait être plus élevée, ce qui revenait à avoir un facteur ? le plus gra) 
possible, nous avons dû utiliser une capacité de plus grande valeur | 
inductance extrêmement faible (tout en restant dans le même domain! 
de tensions). À 
On a ainsi réalisé une alimentation iype laboratoire (générateur 
comportant un circuit de charge classique avec un transformateur do 
nant 15,5 kV au maximum, un kénotron et une batterie de 16 condet 
sateurs en parallèle ayant chacun une capacité de 0,5 &F et une indu 
tance propre de 0,029 LH. L'énergie électrique maximum disponib 
était ainsi de l’ordre de 900 joules, la valeur maximum de la capaci 
étant de 8 uF ; la self totale résiduelle du circuit n’était que de 1,8 y 
IL n’était pas possible d'inclure dans le circuit de décharge un él 
teur en série et la décharge des condensateurs était commandée manuë 


teur I. 


3) Exploitation des résultats. — a) Récepteur photographique. — Le 
spectres obtenus sur des films ont été enregistrés avec un microphote 
mètre Chalonge et Lambert de façon à obtenir la densité optique del 
raies étudiées en prenant le logarithme du rapport des déviations( 
spot du galvanomètre pour le fond de plaque (lumière diffusée sur ch 
que spectre) et pour la raie considérée. 


b) Récepteur photoélectrique, — Le signal donné par chaque multipli 


cathodique à un amplificateur de gain 100 puis à un intégrateuru 
Miller (condensateur d'intégration 0,5 uF); les circuits utilisés ayan 
des caractéristiques linéaires, les lectures données par l'appareil 
mesure (voltmètre) étaient proportionnelles à l'intensité des raies obse 


oscillographe Tektronix 545 (largeur de bande 20 MC). 


I. — Description des étincelles. 


Nous décrirons dans ce travail, dont le but essentiel est d'obtenir 
d'utiliser des spectres d'ions de degré d’ionisation élevé, deux types à 


instantanées. Nous rappellerons au préalable l'emploi de la premièr 
source fonctionnant dans le vide : l’étincelle de Millikan. 


ea?) Étincelle de Millikan. — La source dont le principe est le pli 
simple et utilisée depuis longtemps est l'étincelle condensée dans le vif 
entre deux électrodes métalliques dite « étincelle de Millikan ». 
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Elle ne se produit que lorsqu'on crée entre les électrodes des champs 
lectriques de l’ordre de 500 000 V/cm, ce qui correspond pour les ten- 
ions utilisées couramment à une distance entre les électrodes inférieures 
u millimètre. 

Par suite de sa faible hauteur, elle est d'emploi fort incommode en 
pectrographie et en outre instable et peu reproductible, l’écartement 
es électrodes variant trop rapidement par suite de l’usure. 


On a réalisé au laboratoire quelques spectres d’étincelles de Millikan 
“titre de comparaison avec les sources d’étincelles condensées décrites 
lus loin. Le spectre 1 de la figure 1 correspond à 5o étincelles de Milli- 
an obtenues en déchargeant une capacité de 2 uF (tension de charge de 
2,5 kV) entre les électrodes distantes de moins de 0,5 mm. 

Cette source a été très utilisée en spectroscopie d'émission pour l'iden- 
fication des raies des ions de haut degré d'ionisation, dans diverses 
égions spectrales. Dès 1924 Bowen et Millikan avaient étendu jusqu’à 
36 À le spectre des 20 premiers éléments jusqu’au cuivre inclus (9) 
andis que E. et L. Bloch étudient les spectres d’arc et d’étincelle du fer 
t'identifient les raies d'émission jusqu’à 365 À (6) (7). Edlén a donné 
és spectres d'émission jusqu’à quelques dizaines d’angstrôms de nom- 
reux éléments : O, C, N, Be, B, Li (16). 


>) Étincelle glissante. — L'étincelle glissante constituée par 
es électrodes métalliques en contact avec un support semi-conduc- 
ur ou isolant a la propriété étudiée en particulier par Fünfer (26) de 
e produire dans l'air à la pression atmosphérique sur une grande lon- 
ueur d'isolant (plusieurs centimètres) avec des potentiels modérés 
quelques kilovolts). 

On à montré expérimentalement (66) que cet avantage de l'étincelle 
lissante sur l’étincelle ordinaire, dû à l’abaissement du potentiel dis- 
üpuf par l'interposition du support entre les deux électrodes, se main- 
lent dans le vide. Il est ainsi possible de travailler avec des tensions 
lus faibles vu et surtout avec des écartements d’électrodes beaucoup 
lus grands. En effet, le champ disruptif est de 10 à 20 fois plus faible 
ue celui nécessaire à l’étincelle de Millikan. 


Le premier type d'étincelle glissante utilisé était constitué de deux 
léctrodes fixées dans la gorge d'un bâtonnet cylindrique en carbone 
ggloméré (résistance électrique) puis en alumine. Cette disposition est 
chématisée sur la figure 2 a. Nous avons ensuite réalisé des étincelles 
lissantes de dispusition beaucoup plus simple et de réglage rapide 
ig. 2 bet c) où l'étincelle glisse sur la paroi intérieure du support qui 
la forme d’un fragment de tube cylindrique ; ce dernier comporte une 
te latérale pour l'observation de la décharge. Lorsqu'on veut étudier 
es substances non conductrices, on peut les réduire en poudre et les 
pmprimer dans le trou axial des électrodes conductrices (Hg. 2dete). 
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On a toujours utilisé comme support l’alumine, corps réfractaire N 
bonne résistance mécanique, sauf dans des études systématiques 
supports dont on parlera plus loin. | | 
Les spectres obtenus avec un support d’alumine et des électrodé 
d'acier et d'aluminium respectivement sont donnés sur la figure 1 en} 
et 3. Ils correspondent à 50 décharges successives d'une capacité c 
2 uF chargée sous 22,5 kV avec un écartement d’électrodes de l'ordm 
de 2 mm (disposition de la fig. 2 b). 2 | 
Ce type de décharge a été utilisé avec une disposition analogt} 


il 


à celle de la figure 2e et 
7 D support de porcelaine par BG 
© n LT FR (8) ns De parti 
culier le spectre des ions Cri 
Civ dans la région 9 950-1 900% 
le spectre du carbone fourni pa 
une telle source étant très il 
tense et ayant des raies molil 
élargies par effet Stark que dan 
le cas de l’étincelle de Millikan 
Par ailleurs, les décharges ke 
triques sur isolants dans un vi 
très poussé et avec des tension} 
très élevées, ont été étudiées pè 
Gleichauf (30) pour tenter d'il 
Fig. 2. — Disposition du support terpréter le mécanisme de la pr 
et des électrodes des étincelles glissantes. décharge et de la rupture. « 


3) Étincelle dans le vide initiée. — Un autre moyen d’abaisser 
potentiel disruptif dans le vide est d’ioniser par la décharge d’une éti 
celle auxiliaire l’espace compris entre les électrodes. Nous avons réali 
une source à trois électrodes basée sur ce principe (53). L’étincel 
d’amorçage est une étincelle glissante qui se produit entre les électt 
des concentriques À et C (la cathode C est au potentiel o) séparées p 
le cylindre d’alumine P (en haut de la fig. 3). La troisième électra: 
est l’anode A’ qui constitue avec C l’étincelle principale. Le matérié 
des électrodes A et C est en principe indifférent (on prend l’acier pô 
des raisons pratiques). L’étincelle d'initiation est réalisée par la décharg 
d’une capacité assez faible C; (en général 0,25 uF) chargée sous üx 
tension inférieure à 20 kV et déchargée à l’aide de l'interrupteur I q 
règle le rythme des étincelles {toutes les 2 ou 4 secondes). L'’anode A 
reliée directement à la capacité C, chargée sous une tension maximü 
de 22,5 kV. La valeur de C, est variable selon le spectre que l’on ve 
obtenir (voir p. 1251) mais de toute façon on utilise une capacité éleÿ 
(valeur maximum : 8 uF). | 4 


La décharge de la capacité C, a lieu chaque fois que l’espace compr 
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ntre l’initiateur A-C et l’anode A’ est ionisé par l'étincelle d’amorçage. 
n considère habituellement que l'ionisation des atomes des gaz rési- 
uels (pression 105 mm Hg) suffit à amorcer la décharge principale 
ais Flyna (25) a proposé dans le cas d’un tube à rayons X une théorie 
ifférente du mécanisme de la décharge, théorie basée sur la produc- 
lion à la cathode d’un jet de 

vapeur se déplaçant vers l’ano- 
de sous l’action du champ. De 
toute façon, le fonctionnement 
de l’étincelle est peu perturbé 
par la pression et on n’observe 
pas de variation notable pour 
des pressions comprises entre 
10 * et 10° mm Hg. On a véri- 
ié également que l’initiateur 
“tant placé un peu au-dessus 
de la fente d’entrée F du spec- 
rographe (fig. 3) aucune raie 
d'émission étrangère à l’anode 
apparaît dans le spectre. Par 
suite cette disposition de l’étin- 
selle n'utilise qu’une seule élec- 
rode du matériau dont on veut 
obtenir le spectre (anode A’) et 
la décharge est observée latéra- 
fement suivant un axe passant 
quelques millimètres de l’ex- 
rémité de A”. 

Lorsque la décharge princi- 
Jale s'établit, une étincelle très 
rillante apparaît à l'extrémité 
le A’ alors qu'aucune lumino-. 
ité notable ne se développe au 

veau de A-C ; l'aspect de la 
lécharge n'est que peu modifié pig. 3. — Disposition des électrodes 

Jar l'écartement de C et A’ et pour la production d'étincelles initiées. 
)n peut travailler avec des dis- 

ances de plusieurs cenlimètres. 

… La figure 3 bis représente l'aspect de deux décharges de ce type : 


. en a l’anode en acier de 3 mm de diamètre est située à 23 mm de 
’initiateur ; | 
en b l’anodée est en aluminium pur, rempli de poudre et a 6 mm de 
diamètre. 


_ On donne à titre d'exemple deux spectres obtenus avec 50 décharges 
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de ce type (spectres 4 et 5 de la figure 1). la capacité étant de »uFe 
le potentiel de A’ de 22,5 kV. Le spectre n correspond à une anode tt 
acier, le spectre 5 à une anode en aluminium distantes de 9 mm dé 
l'initiateur 


(6) (a) 
Fig. 3 bis. 


IT. — Emission dans l’ultraviolet lointain. | 
Caractéristiques du spectre des étincelles condensées dans le vide: 


1) Spectres obtenus. — Les trois types d’étincelles condensée 
dans le vide décrits donnent un spectre d’atomes très ionisés 4 
degrés d'ionisation tels que les énergies correspondantes varien 
de 20 à 300 eV environ pour l'énergie: électrique couramment utilisé 
de l’ordre de 500 joules (2 uF-22.5 kV). Précisons que l'on calcul 
l'énergie nécessaire à l’obtention d’une raie en ajoutant les énergie 
d'ionisation intervenant jusqu’au degré observé et l'énergie d’excita 
tion du niveau considéré. 


Citons quelques ions dont de nombreuses raies sont visibles sur le 
spectres : 


— les ions de carbone de Cr à Ciy inclus, 
— les ions d’azote de Nr à Ny, 

— Les ions d'oxygène de Oy à Ou, 

— les ions de silicium de Sir: à Siv, 

— les ions d'aluminium de Al,; à Al,y, 
— les ions du fer Fe;x et Fey, etc. 


à 
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Fig. 4 


Spectres d’étincelles glissantes 


Spectres obtenus avec les électrodes 
avec des électrodes de divers métaux. 


dans un tube capillaire. 
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“En particulier les raies demandant la plus grande énergie, visibles 
lans le spectre des deux types d'étincelles condensées (glissantes et 
mitiées) sont le premier doublet de la série principale de l'oxygène 
onisé 5 fois Ou (1 032-1 038 À) correspondant à une énergie de 306 eV 
ju, lorsqu'on introduit du chlorure d'ammonium dans l’étincelle, les 
äies analogues du chlore ionisé 6 fois Clyn (801-813 À) correspondant 
Lune énergie de 327 eV. Par contre, le doublet de raies analogues du 
luor VII (883 8)1 À) n’est observé (en présence de fluorine dans l’étin- 


elle) que dans le cas de la décharge initiée (pour la même énergie: 


nstantanée de 5,0 joules). Ces raies requièrent une énergie de 487 eV 
t semblent donc correspondre à la limite d'énergie disponible pour 
lionisation (avec les générateurs utilisés). On peut donc dire que cette 
mergie est équivalente à 4oo eV dans le cas de l’étincelle glissante alors 
qu'avec l’étincelle initiée elle est supérieure à 500 eV ; le rendement de 
ette dernière serait donc supérieur à celui de l’étincelle glissante. 

… D'autre part la comparaison des spectres fournis par l'étincelle glis- 
jante et l’étincelle initiée avec des électrodes d’acier (spectres 2 et 4 de 
a figure 1) montre encore l'existence d’un fon: continu et de raies 
liffuses dans le cas de l’étincelle glissante alors que les raies plus fines 
t plus nombreuses se détachent mieux sur le fond plus faible dans le 
as de l'étincelle initiée. 

… Cette remarque et la précédente concernant les énergies utilisables 
pour l'ionisation suggèrent déjà de notables différences dans les plasmas 
les deux types de décharge. Il est connu qu’un plasma très dense est 
peu ionisé et inversement, il est donc naturel de penser que l’étincelle 
;lissante (disposition de la figure 2 b) réalise un plasma plus dense 
que l’étincelle initiée ce qui est lié à la disposition des électrodes plus 
rapprochées (écartement 2 ou 3 mm) et entourées par le support. Cette 
onstatation justifie déja en grande partie le choix de l’un ou l'autre 
les deux types de sources selon le spectre que l’on veut obtenir. 

* Par ailleurs, l'importance du fond continu est liée au matériau des 
lectrodes et la différence entre les spectres obtenus avec des électrodes 
l'acier ou d'aluminium est nette. On donne à titre de comparaison sur 
a figure 4 les spectres d’étincelles glissantes sur support d’alumine 
>btenus dans des conditions identiques mais avec des électrodes de 
métaux très divers : acier, argent, nickel, tungstène, titane et alumi- 
iium. Les raies communes à tous les spectres appartiennent à l'azote, 
oxygène, le carbone, le silicium et l'aluminium (support d’alumine). 
. Les spectres de raies les plus riches sont tout d’abord celui du fer 
nombreuses raies de Fe: et Fey), puis du cuivre et de l'argent, tandis 
que le tungstène, le titane et l'aluminium émettent un nombre de raies 
imité (en particulier le spectre de l’aluminium ne comporte qu'une 
Jouzaine de raies de Al: nretrv entre 1 000 et 2 000 À). On a obtenu 
in spectre continu nvtab'e avec des électrodes de cuivre et d'argent, 
in peu moins intense qu'avec des électrodes d’acier, puis le continu 
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est déjà très faible avec du nickel et du tunsgtène, et inexistant ou réduil 
à l'élargissement des raies intenses des séries de l'ion le plus abondanl 
avec de l’aluminium (Al;r) ou du titane (Tv). 4 
Rappelons ici que l’émission d’un spectre continu par un plasma esk 
généralement interprétée comme un phénomène de recombinaison éléck 
tronique (continus de limites de séries de raies) et de freinage électro 
nique. Les calculs relatifs à l'émission du continu dans la théorie cla 
sique (24) montreut que cette émission dépend directement du nombr4 
d'électrons et du nombre d'ions présents dans le plasma et est égales 
ment liée au numéro atomique de l'élément. Autrement dit, la natur 
du matériau constituant les électrodes joue un rôle essentiel puisqu’ells 
conditionne le-nombre d'ions et d'électrons produits avec une énergil 
donnée. Le cas d’électrodes d'acier et d'aluminium est relativemenh 
simple car un atome de fer avec huit électrons d'extraction facile (Si 
électrons d et deux électrons s) peut en libérer beaucoup plus qu'ux 
atome d'aluminium avec un électron p et deux électrons s. D'autre pa 
il semble qu'avec une décharge assez énergique les propriétés de vapoi 
risation facile de l'aluminium par rapport au fer n’interviennent plu 
. mais qu’au contraire il y ait avec l’aluminium arrachement mécaniqui 
de grosses particules qui ne participent pas à l’émission. Il est éviden 
toutefois que, si un métal est très difficilement vaporisable commesl: 
tungstène, le plasma peut être insuffisamment dense et le spec 
continu faible. SA 
Mais le mécanisme qu'on vient d'évoquer ne paraît pas explique 
tous les aspects des résultats expérimentaux. En effet, outre les rés 
tats globaux rappelés, le fond continu présente les particularités süil 
vantes : quand l'intensité de la décharge croît, le continu apparä 
concentré dans la région où les raies sont nombreuses ou intenses tandil 
que certaines raies (spectre de Fe par exemple) deviennent à la foi| 
moins intenses et moins fines. Ceci est probablement lié à l’existené! 
d’un grand nombre de continus de limites de séries, beaucoup plul 
nombreux dans notre région, dans le cas du fer par exemple (nom 
breuses raies), que dans le cas de l'aluminium. D | 


2) Rôle du support de l’étincelle glissante. — Le support joue, é 
ce qui concerne l'émission du fond continu, un rôle analogue à celui 
des électrodes en ce sens que les atomes le constituant pourront partit 
ciper à l'émission de continus de freinage ou de recombinaison selô 
leur nature et leur facilité d’évaporation par rapport au matériau def 
électrodes. ; 

On a vu en comparant les spectres d'étincelles glissantes et initiéesi 
utilisant la même puissance électrique, que la présence du su ppoi} 
enserrant les électrodes (disposition de la figure 2 b) favorise l’émissio: 
d’un fond continu ; en effet, le rôle du support est tout d’abord d’enti 
chir le plasma de la décharge par ses ions propres et ce d’autant plul 


à Fhréy 
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w'il s’arrache ou se vaporise plus facilement, puis de confiner ce 
läsma par sa géométrie, ce facteur ne dépendant pas du matériau du 
upport. 

“D'autre part, les ions provenant du support participent aussi à l’émis- 
ion d’un spectre de raies mais nous n’avons observé que les raies les 
lus intenses du spectre des ions dont la production est aisée avec 
énergie disponible. D'ailleurs, cette émission est également liée aux 
ropriétés mécaniques et thermiques du support. Un support d’alu- 
une, tout comme des électrodes d'aluminium, ne favorise pas l’émis- 
on de continu et ne donne que les raies les plus intenses de l’alu- 
Hinium III et la majeure partie du spectre de l’oxygène de On à Oyr 
l'ôù l'emploi de l’alumine dans presque toutes nos expériences). Cepen- 
ant, nous avons utilisé accessoirement des supports de fluorine fondue 
bus vide lorsque nous voulions éliminer le spectre de l’oxygène (voir 
econde partie). 

Signalons donc ici qu'avec la fluorine qui se vaporise plus facilement 
intensité du fond continu varie peu avec la nature des électrodes et 
ste faible sauf avec l'acier ; le spectre de raies correspondant est un 
eu plus riche et comporte les raies intenses du calcium Il, III et IV et 
u fluor IT, IH, IV et V. Avec un support peu résistant mécaniquement 
bthermiquement comme le verre, nous observons un fond continu 
Otable et un spectre important du silicium, du bore et de l'oxygène 
jas du pyrex). 

Il était intéressant d'étudier le cas extrême de supports en matière 
ästique et nous avons utilisé, à titre d'exemple, des supports en méta- 
wlate de méthyle, en polyéthylène et en polyéthylène fluoré (54). 
“Les spectres obtenus avec ces trois matériaux sont riches en raies du 
rhone comme on pouvait s’y attendre et le spectre des électrodes (acier) 
t beaucoup moins intense qu'avec un support d’alumine, et d'autant 
lus faible que le contact des électrodes avec le support est moins bon. 
8 spectre du carbone étant pauvre (une trentaine de groupes de raies 
RC. Cin, Cet même C; entre 800 et 1 500 À), ces raies sont très 
tenses et très élargies mais le fond continu n’est important que dans 
Cas du support en téflon. Un phénomène autre que la volatilisation 
1 matériau du support est donc lié à l'émission du fond continu et il 
t vraisemblable d'appliquer aux ions émis par le support les remar- 
iés concernant l'émission de continus de limites et de continus de 
éinage par les ions provenant des électrodes. On peut donc penser 
“la possibilité d'émission de continu est conditionnée par le nombre 
raies de tous les éléments présents dans l’électrode qui émettent 


j 


ns la région spectrale étudiée, autrement dit par la nature des ions 
xquels les électrons pourront se recombiner. 

Avec un support d’alumine, les variations d'intensité des raies des 
“ments suivant la région d'émission dans l’étincelle ne sont pas très 
iportantes. Par contre avec les supports organiques elles sont plus 


. 


de décharge indiquées sur la figure. La tension de charge était 
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notables. Les raies du carbone sont émises avec une intensité sensibl 
ment uniforme sur toute la hauteur du spectre, c'est-à-dire sur uni 
hauteur plus grande que la distance entre électrodes. Par contre de 
raies du silicium sont émises au voisinage des électrodes. Les raies! 
fer, tout en présentant des variations moins accusées, ont néanmoin| 
une plus forte intensité sur les électrodes. 4 à! 

Remarquons qu'avec des supports de cette nature, la densité d 
plasma est certainement encure plus élevée que dans le cas de l'éti 
celle glissante sur alumine, de sorte que les degrés d'ionisation “+ 
ne sont pas très élevés et l’on observe le spectre intense des élément! 
dont les raies correspondent à une énergie modérée (exemplew. 
Cry demandant 84 eV, On et Ov de 50 à 100 eV, etc.). 

On peut donc conclure que les supports en matière organique n 
présentent d'intérêt que comme source de raies de forte intensité ; uni 


telle source aurait peut-être une utilisation en photochimie. 


continu des spectres des étincelles glissantes. Les résultats étant médiof 
cres et le rôle de la nature du support n'ayant pas été complètem en| 
élucidé, nous nous sommes intéressée au second facteur conditionna# 
l’émission de continu : la géométrie du support. 4 
En modifiant un peu la disposition d’étincelle glissante de la figure M 
on a réalisé une étincelle entre deux électrodes métalliques enfilées 
dans un tube capillaire (de 2 où 3 mm de diamètre) selon le dispositil 
schématisé sur la figure 5 ci-contre (55). | 

nie On voit que le plasma de la décharge a 
CTI être confiné dans le tube capillaire dont la seul 
ouverture est le trou latéral de 1,5 mm permet: 
tant l'observation de la décharge perpendict 
lairement à l'axe. 
Les spectres de la figure 6 sont obtenus avec des décharges entre 
électrodes d'acier distantes de plusieurs millimètres montées suivant Ce 
dispositif; les trois premiers spectres correspondent à un tube d’al 
mine (3 mm de diamètre), les deux derniers à un tube de verre (2 mm 
de diamètre). On a utilisé différentes valeurs de la capacité du circuit 


Fig. ls. 


22,5 KV et le circuit identique à celui qui alimente les étincelles glis 
santes du type habituel. 

Notons immédiatement le rôle prépondérant de la ce pacité utilisée 
qui conditionne l'apparition du spectre continu. Celui-ci est très intense 
jusqu’à 1 000 À et décroît ensuite progressivement jusqu’à 800 À. Les 
raies du fer provenant des électrodes n'apparaissent praliquement pas 
sauf les raies les plus intenses de Fe; dans le cas de la capacité maxi 
mum. Les raies intenses, fines se détachant sur le fond (spectres corres= 


7 
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ondant à l'énergie maximum) appartiennent au spectre du support : 
aies de l'oxygène de On à Or et de l’aluminium Al, avec le tube 
Palumine, raies de l’oxygène, du silicium Six et 1, du bore B,n avec le 
ube de pyrex. En outre les raies provenant des impuretés, carbone, 
hosphore, soufre sont également intenses et fines. Remarquons que 
es trois valeurs de la capacité (1/2, 1 et 2 uF) donnent avec le tube 
Palumine une variation dans l'émission spectrale très intéressante : 
vec une capacité de 2 uF le fond est intense et les raies fines comme 
n vient de le voir; avec 1 uF le fond continu est beaucoup plus faible 
nais les raies sont presque toutes très élargies en particulier les dou- 
lets de la série principale de l’ion Al;;,; avec 0,5 uF les raies redevien- 
ient beaucoup plus fines et il n'y a pas de fond continu. 


Les raies d'absorption sont nombreuses et leur nombre croit rapide- 
nent avec la capacité utilisée; leur identification est difficile car les 
aies des spectres d'atomes neutres sont peu connues dans notre région 
pectrale. Notons cependant des raies d'absorption de l'hydrogène 
Lyman « et B) du silicium Si,r et de l'oxygène O, vers 1 000 À, ce qui 
nontre une absorption due à la vapeur du capillaire. On observe 
lailleurs deux raies d'absorption de l'aluminium Al, avec le tube 
l'alumine. 

Le fond continu étant, pour une même valeur de la capacité, beau- 
oup plus important avec le tube de pyrex qu'avec le tube d’alumine, 
)n peut penser que la nature et le diamètre du capillaire jouent un 
rrand rôle. Ainsi les densités du fond continu sont du même ordre avec, 
lune part le tube d’alumine et une capacité de 2 LF et d’autre part le 
ube de verre et une capacité de 1 uF (fig. 6). Avec ce dernier et une 
apacité de 2 uF, le fond est encore plus intense mais la technique 
rest plus appropriée car le tube éclate trop facilement. 


« Pour poursuivre cette étude, il faudrait donc augmenter simultané- 
ment la capacité déchargée et la résistance mécanique du tube capil- 
aire. Cette difficulté technique n’est cependant pas ce qui s’oppose à la 
féalisation d’une source de continu intense dans l’ultraviolet lointain 
mais il semble que la limitation en longueur d'onde due à l'absorption 
par les atomes des régions plus froides de la décharge soit très difficile 
à éliminer. 

» Cependant cette décharge est avec celle de Lyman la seule source de 
‘ontinu dans notre région spectrale (à l'exception du rayonnement émis 
par les électrons accélérés de grande énergie et du spectre continu des 
waz rares) et elle est beaucoup plus commode que celle de Lyman qui 
tilise un capillaire qu'il faut remplir de gaz et dont le montage est 
délicat. Il faut cependant mentionner la source du type décharge de 
Lyman modifiée, utilisée par Garton (27) pour obtenir un spectre 
continu s'étendant dans l’ultraviolet lointain jusqu’à 350 À. 
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4) Rôle des paramètres électriques du circuit de décharge poui 
l'émission de l’étincelle condensée. — L'apparition du spectre continu 
lors d’une décharge d’étincelle glissante utilisant une grande énergia 
instantanée a été discutée plus haut. On à également mentionné [a 
nécessité d'employer une valeur élevée de la capacité pour obteuir u 
spectre continu avec le dispositif de la figure 5. Ces variations d'aspect 
et d'intensité dans le spectre étant notables ainsi que les variationg 
d'intensité de nombreuses raies, nous avons entrepris (principalement 
en vue d'applications spectrochimiques) l’étude de ces phénomènes (2} 
en mesurant les variations de la densité optique de quelques raies inté+ 
ressantes de divers éléments contenus à l’état de trace dans des élee- 
trodes d'acier ou d'aluminium lorsque les paramètres du circuit de 
décharge varient. 

Nous avons utilisé le générateur I complété par l’adjonction dans | 
circuit de décharge d’une self variable de 28 à 550 uH environ. Le 
spectres ont été obtenus avec une étincelle glissante sur alumine montée: 
suivant la disposition de la figure 2 b (écartement des électrodes: 
2 mm). Nous donnerons d’abord les résultats obtenus avec des élec-k 
trodes d’acier. | 

On a vu sur le spectre 2 de la figure 1 que le fond continu est déjàl 
très important et s'étend jusqu’à 1 000 À environ lors de décharges! 
d'une capacité de 2 &F chargée sous 22,5 kV (la self résiduelle du cit 
cuit était, rappelons-le, de: 
2,3uH environ). Au contraireb 
avec une capacité plus faible 
(0,25 ou o,5uF) ce fond con 
ünu est pratiquement inexi | 
tant au-dessous de 2 000 ï 
mais on peut voir qu’il prend 
nettement naissance sur les 
électrodes, en particulier E 
l'anode. En même temp 
lorsque la capacité croît, le 
raies d’atomes très 1onisés 
comme Syr Py, Or, Nvetles 
raies de C;x, Fer, Fey dimi 
nuent rapidement d’inten 
silé. 


CRT ee 


Nous nous sommes inté= 
ressée à la variation de den- 
sité optique de quelques raies! 


05 7 15 2 AA quisont en général des raies 
Fig. 7. — Variation de la densité optique ultimes », définition qui 
des raies indiquées en fonction de la sera précisée dans la seconde 
capacité. partie. : 


| 


NX 
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La figure 7 représente les «ec. 
ourbes de variation de den- 
té optique des raies ultimes 
RS 0e P,, N> let de 
uelques raies de Sir et Suiv 
n fonction du logarithme de 
à capacité pour la self rési- 
uelle du circuit et une ten- 
ion de 22 kV ; nous avons 
hoisi arbitrairement un 
emps de pose inversement 
roportionnel à la capacité 
ar cette loi correspond gros- 
ièrement à une énergie cons- 
ante dépensée pour un spec- 
re. 


2 


: 
» Remarquons que ces cour- 
es s’aplatissent pour 


E—- 0.5 uF pour les raies : 

rès lionisées citées mais ne 7 275 40 57 400 717 277 F7 
jrésentent pas de maximum Fig. 8. — Variations de la densité optique 
et sauf dans le cas du sili- des raies indiquées en fonction de la self 
ium. Il semble cependant (pour C = 2yF). 


ue cette valeur C— 0,5 uF 

oit voisine d’une valeur optimum. Signalons que l’on obtient une 
ariation inverse lorsqu'on utilise une self plus élevée (50 uH par 
xemple). 

Nous avons fait une étude parallèle en fonction de la self, avec un 
emps de pose constant. On retrouve une prédominance nette du fond 
ontinu pour les fortes tensions et capacités. sans self additionnelle. Ce 
ontinu disparait très rapidement (vers 1 200 À) dès que L atteint 100 uH. 
Ja a tracé (fig. 8) les courbes de variation des raies ultimes de S;; et P, 
t d’une raie de C;x pour une tension de 20 kV et une capacité de 2 uF. 
)n observe pour les raies citées un maximum d'intensité pour des 
aleurs de self voisines de 4o uH. Au-dessous de cette valeur la densité 
ptique, nettement plus faible, varie peu, au-dessus elle décroît rapi- 
lément lorsque L augmente encore et d'autant plus vite que la raie 
lemande une plus grande énergie. Il semble donc qu'il existe pour 
haque raie une valeur optimum de la self du circuit de décharge. Les 
aies ultimes de O,; (non représentées) nécessitent en effet une grande 
nergie et ont déjà totalement disparu pour L = 57 4H. En fixant la 
apacité à 1 &E (pour 20 KV) on obtient des courbes analogues où le 
naximum d'intensité se produit pour une valeur de self plus petite 
30 uH environ). 

» Les variations de tension réalisables (de 19 à 45 kV) ne fournissent 


ve 


ræ f 


capacité) de ceux obtenus avec des électrodes d'acier. De même lé 
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pas de renseignements très intéressants. On observe un changemen 
d'aspect du spectre, quand le fond continu apparaît, puis s'intensifie } 
ce changement est analogue à celui observé en faisant varier la Capa 
cité et se manifeste pour une valeur de la tension qui dépend évidem!| 
ment de la capacité et de la self du circuit. 1 
L'examen de ces résultats conduit à admettre l’existence d’une énert 
gie optimum pour l'émission d'une raie donnée et dépendant de l'énergid 
nécessaire pour l'obtention de cette raie. Lorsqu'on augmente l’énergid 
(augmentation de V. ou de C ou diminution de L) au-dessus de cette 
valeur, il semble qu’une fraction beaucoup plus grande de l'énergie soil 
utilisée pour l'émission d’un spectre continu, au détriment du specti 
d’étincelle dont les raies peuvent également être réabsorbées par dd 
plasma dont la densité croît avec l'énergie. Cette conclusion est à ra] 
procher des résultats analogues obtenus par Wahr, McCormick e 
Sawyer (67) pour une étincelle à basse pression de type différent. Dd 
même, H. Meier (46) et H. Bartels et'R. Beuchelt (3) se sont intéressés 
à l’augmentation du fond continu et à la diminution d'intensité des raies 
(domaine visible et proche ultraviolet) lorsqu'on augmente la tension 
aux bornes d’un arc. à haute pression de vapeur de mercure et cès 
auteurs ont pu noter la puissance nécessaire pour obtenir le renversé2 
ment des différentes raies étudiées. 1 
Cette étude a été reprise systématiquement avec des électrodes d’alt 
minium toujours sur support d’alumine et les résultats obtenus sotit 
très différents de ceux exposés ci-dessus pour le cas de l'acier. Ain$i 
avec l'énergie maximum fournie par le générateur, on obtient un spectre 
continu beaucoup plus faible, à peu près inexistant au-dessous de 
1 550 À, alors qu'avec des électrodes d'acier et des conditions ideni. 
‘ques le spectre continu s’étendait jusque vers 1 000 À. D'autre part, lés 
courbes de variation de densité optique en fonction de C et de L pour 
les raies ultimes de S,;, P,, N+ et les raies de Siv sont des droites qui 
indiquent une croissance rapide lorsque C augmente (courbes à C X4 
constant) ou lorsque L diminue (courbes à # constant), résultats nettement 
différents (le sens de variation est même opposé en ce qui concerne | 


raies de l'aluminium III augmentent d'intensité en même temps que 
Seul le doublet de raies ultimes de Ov présente encore le même sens 
de variation que dans le cas de l'acier. | 


En résumé, l'existence d’une valeur optimum de l'énergie électrique 
instantanée différente pour les raies sensibles de chaque élément semb e 
liée à la possibilité d'émission de continu, donc à la nature des élec 
trodes d’après ce qui précède. | 

Le plasma de nos décharges comporte les ions du matériau de base 
des électrodes dans les états ionisés et excités correspondant aux tra 


sitions observées dans le spectre et les ions des éléments contenus à 
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état de trace pour la plupart avec un seul électron sur la couche 
xterne passant de l’état p à l'état s (voir deuxième partie). Une aug- 
nentation de l'énergie électrique instantanée à partir des valeurs optima 
rouvées pour les paramètres électriques conduira soit à une augmen- 
ation du nombre d'ions dans les états observés soit à un changement 
jet de répartition de l'énergie entre les différents états, dû à une ioni- 
ation de degré supérieur. IL semble que le premier processus se pro- 
luise par exemple dans le cas d’électrodes d'aluminium et le second 
dans le cas d’électrodes d’acier. Remarquons en outre que lorsque les 
séries des ions analogues aux alcalins ont été obtenues, il est difficile 
l'exciter avec une faible augmentation de l'énergie électrique les séries 
d'ions 'de degré supérieur, comme par exemple les raies de Al;, qui 
lestent toujours peu intenses, tandis qu'à partir du spectre de Fe, on peut 
facilement ioniser davantage les atomes de fer et favoriser les recombi- 
daisons avec des niveaux situés précisément dans la région spectrale 

udiée, et ceci au détriment de l’émission des raies ultimes des éléments 
à l’état de trace. 


+ La même étude n’a pas été faite systématiquement avec l’étincelle 
initiée, lés résultats étant beaucoup plus classiques d’après l’observa- 
ion des spectres. En effet dans la limite des énergies utilisées au labo- 
fatoire (maximum goo joules) nous avons toujours observé avec une 
inode d’acier, l’apparition d’un continu faible localisé au voisinage de 
lanode et dans les régions du spectre où les raies sont nombreuses et 
ntenses, lorsqu'on augmente l'énergie instantanée de la décharge. 
D'ailleurs les raies intenses du spectre sont beaucoup moins élargies 
que dans le cas de l’étincelle glissante utilisant la même énergie élec- 
rique. En même temps que le continu apparaît, les raies les plus ionisées 
du spectre augmentent toujours d'intensité et une étude photoélectrique 
de la variation de l'intensité d’une raie ultime (S;;) en fonction de la 
lénsion et de la capacité a montré une croissance linéaire avec la capa- 
ïité (avec un faible changement de pente de la droite au-dessus de 
1,5 uF) et une variation également linéaire en fonction de la tension 
jusqu’à 17 kV (avec un palier au-dessus de cette valeur). Par ailleurs 
ÿn à vu que. pour obtenir des raies d’halogènes d’intensité notable 
(fluor et chlore), l'énergie maximum était nécessaire et lorsqu'on dimi- 
nue en particulier la capacité. le doublet de raies du chlore VIT s’affai- 
blit notablement et celui du fluor VII disparaît tout à fait. 


» Les essais faits avec le générateur II ont donné des résultats analo- 
yues en particulier en ce qui concerne les halogènes et on peut noter 
n outre que les raies du fluor VII par exemple sont obtenues beaucoup 
plus facilement et sont plus intenses qu'avec l’énergie maximum du 
xénérateur |. 
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DEUXIÈME PARTIE 


Possibilités d’analyses 
offertes par l’ultraviolet lointain. 


Il est généralement reconnu que l'on peut déceler environ 70 élk 
ments par les méthodes usuelles de l’analyse spectrochimique d’émi 
sion (31). Parmi les 20 éléments qui échappent à ces méthodes figurer 
les halogènes,-les gaz rares, les gaz usuels (oxygène et azote) et certai 
métalloïdes comme le soufre, le phosphore etle carbone. D'une faço 
générale, les éléments difficiles à déceler ont des potentiels de premièn 
ionisation supérieurs à 10 eV (par exemple soufre : 10,31, phosphore : na 
oxygène : 13,59, azote : 14.48 eV) ; ils sont par suite difficiles à excitek 
en présence de l'élément de base au moyen des sources usuelles. BI 
plus leurs raies d'arc sensibles se trouvent généralement à des lon 
gueurs d'onde inférieures à 2000 À (32) (45), c’est-à-dire en dehor 
des limites d'utilisation de l’appareillage classique. Ces deux difficul 
tés se trouvant éliminées avec les méthodes éxpérimentales décrite 
plus haut, il paraissait extrêmement désirable d'explorer les possibilité 
de dosage spectrochimique dans notre région spectrale avec l’étincelll 
condensée. 1 

Des métalloïdes comme le soufre, le phosphore, le carbone et des gal 
comme l'oxygène et l'azote ont au point de vue analytique un intéré 
considérable car ils existent comme impuretés dans un grand nomb 
de composés et principalement dans les métaux. C’est pourquoi nou 
nous sommes intéressée tout d’abord au dosage des métalloïdes oui 
phosphore, carbone) dans les aciers. De tels dosages avaient déjà & 
faits à l’aide de raies situées au voisinage de 2000 À en utilisat 
comme source l'étincelle ordinaire dans un gaz transparent. 
phosphore peut ainsi être dosé avec la raie 1 774,94 À (P,) jusqu 
0,009 p. 100 (5) et avec la raie 2 136,19 À (P\ jusqu’à 0,01 p. 100 (11 
pour le soufre la raie 1 807,37 À (S;) permet d'atteindre 0,002 p- 100 (9) 
enfin la raie 2296,86 À (Cu) permet.de doser le carbone jusqu 
0,06 p. 100 (12). Rappelons aussi que les appareils industriels à lectur 
directe utilisent pour l'analyse les raies suivantes, considérées comm 
raies ultimes C; : 1 657, P, : r774,9etS, : 1 807,3 (33) (39). { 

Mais toutes ces raies sont situées dans une région où le spectre 
fer est très riche, le dosage est donc délicat et exige des appareïls ayai 
un pouvoir de résolution élevé ; au contraire le spectre du fer est relk 
tivement peu riche entre 1 200 et 700 À lorsqu'on choisit des conditi 
d’excitation convenables et c'est là que l’on observe précisément 
spectre du phosphore, du soufre et du carbone plusieurs fois ionisés.M 
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I. — Dosage des métalloïdes dans l’ultraviolet lointain. 


1) Soufre, phosphore et carbone dans les aciers faiblement 
alliés. — a) Résultats obtenus par la méthode photographique. — La tech- 
nique de photométrie photographique que nous avons utilisée pour 
obtenir toutes les courbes de dosage, est classique ; on choisit dans la 
région spectrale où se trouve la raie d'analyse, une raie de référence du 
fer prise comme « étalon interne » et on porte en ordonnées le loga- 
rithme du rapport des déviations du microphotomètre pour la raie 
étalon et pour la raie de l'élément à doser soit 3 ; en abscisses on porte 
le logarithme de la concentration. Précisons que les lectures des dévia- 
tions du microphotomètre sont faites sans enregistrer car il est nécessaire 
de rechercher manuellement sur chaque raie avec un spot explorateur 
de petites dimensions, la région de densité optique maximum ; en effet 
la densité est variable sur la hauteur de la raie par suite de la dissy- 
imétrie de l’étincelle. 

Nous ne ferons que rappeler ici nos premiers résultats déjà assez 
Anciens relatifs au dosage d’aciers contenant de 0,45 à 0,04 p. 100 de 


Carbone, de 0,11 à 0,012 p. 100 de soufre et de 0,063 à 0,00g p. 100 de 


| phosphore. 


Les courbes que nous avions obtenues (56) correspondaient aux raies 


‘suivantes : 977:026 (Cri), 990,669 (Piv), 1 117,979 (Pr), 933,382 et 


944,517 (Su) émises par une étincelle glissante sur alumine alimentée 
par un générateur différent de ceux utilisés ici. 
Les concentrations limites décelables ont été évaluées à 0,005 p. 100 


pour le soufre et le phosphore et 0,01 p. 100 pour le carbone, mais 
pour ce dernier la limite est imprécise à cause des impuretés inévita- 


bles qui en contiennent. 
Il est difficile de comparer directement ces sensibilités à celles que 
l’on obtient avec les raies habituellement considérées comme raies ulti- 


"mes car le spectre d'arc n’apparaît pas avec notre source. 


Dans les conditions où l’on opérait les écarts entre les points expéri- 
mentaux et la courbe de dosage étaient inférieurs à 20 p. 100 de la 


concentration pour des teneurs de l’ordre de 0,09 p. 100. 


Signalons également que le silicium est décelable à une teneur extré- 
mement faible car les raies de Sisy (1 394-1 403 À) dues vraisemblable- 


ment aux impuretés de l’alumine du support sont visibles même sur un 
spectre obtenu avec des électrodes de fer spectroscopiquement pur. 


b) Résultats obtenus par la méthode photoélectrique. — L'utilisation de 
récepteurs photoélectriques associés à des circuits intégrateurs repré- 


sentait une grande amélioration. Nous précisons donc ici la technique 


photométrique qui est la même pour toutes les courbes obtenues par 
cette méthode : le condensateur d'intégration est chargé pendant 


l 


1269 © GERMAINE BALLOFFET 


10 décharges successives et la tension aux bornes est lue sur le vol 
mètre (on règle le gain de façon à atteindre à peu près la déviation 
maximum de l'appareil avec l’échantillon le plus concentré). On port 
en ordonnées la somme de 5 lectures de cette sorte, ce qui revient 
intégrer bo étincelles. 


par absorption). Dans le cas où cette correction est effectuée, on porte 
en ordonnées le rapport des 

deux moyennes de lectures & 

NeNe unités arbitraires. : 
Les lectures faites sur le volt 
mètre du circuit de la raie dé 
l’élément à doser sont directe 
ment proportionnelles à l'in: 
tensité de cette raie, laquelle 
est pour les faibles concen:- 
trations qui nous intéressen! 
(< 1 p. 100) proportionnelle au 
nombre d’atomes émetteurs. La 
courbe de dosage est donc bien 
g mm 600 500 une droite lorsqu'on porte en 
es abscisses la concentration de 

l'élément à doser. ! 
Nous donnons sur la figure @; 

à titre d'exemple, une te 
dosage du soufre obtenue par cette méthode avec la correction donnée 
par la tache centrale; on a porté en abscisses la concentration de soufreen 
p. p. m. Cette courbe correspond à des décharges d’étincelles initiées 
avec les valeurs suivantes des paramètres : capacité 2 uF, tension 18 kW: 
La raie utilisée est toujours une des deux raies de Sy, : 933.382 À. : 
La reproductibilité de la méthode évaluée en considérant les écarts de 
chaque point avec la droite de dosage tracée correspond à un "} 


Fig. 9.— Dosage du soufre dans les aciers 
par la méthode photoélectrique. 


moyen de 10 p. 100 sur la concentration. 


2 


| 

2) Phosphore dans le cuivre et les alliages d’aluminium. — ll 
nous a semblé intéressant d'étendre nos recherches au dosage des 
métalloïdes dans d’autres éléments de base que le fer et nous avont 
étudié en particulier le cas du phosphore, dans des échantillons de cui: 
vre et d’alliages d'aluminium, pour lesquels il est relativement facil 
de se procurer des échantillons contenant des traces de phosphore dosée: 
chimiquement. Cette étude a été faite avec l’ancien appareillage et unt 
étincelle glissante sur alumine. | 
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Dans le cas du cuivre les résultats sont analogues à ceux précédem- 
ent obtenus pour les aciers et les points représentant la différence des 
ensités optiques de la raie 1 117,98 À de P, et d'une raie du cuivre 
itilisée comme étalon, en fonction du logarithme de la concentration 
nm phosphore, se groupent au voisinage d'une droite moyenne (à 
exception d’un seul sur sept échantillons utilisés, dont la concentration 
arie de 110 à 330 p. p. m.). Les écarts entre les points expérimentaux 
+ la droite restent inférieurs à + 15 p. 100 de la concentration, ce qui 
St compatible avec la précision du dosage chimique. 

. Dans les conditions où nous avons opéré, la raie 950,67 À de P;v est 
noins sensible et conduit à des écarts plus grands que la raie 1 117,98 À 
le Py. La limite de sensibilité paraît nettement inférieure à 100 p. p. m. 

Les échantillons d'alliage d'aluminium étudiés (AS 13) conte- 
laient 13 p. 100 de silicium. La raie 950,67 À de P;,, quoique 
üsible, est trop faible pour pouvoir être utilisée dans la gamme de 
oncentrations dont nous disposions. Par contre, nous pouvons utiliser 
d raie 1 117,98 À de P,, bien qu'elle ne soit située qu’à 0,8 À de la 
äie 1 118,80 À de Al,,. Cette dernière raie est faible et la résolution du 
pectrographe très suffisante. Les points représentant la densité de la 
äie 1 117,98 À en fonction du logarithme de la concentration se grou- 
ent au voisinage d’une droite, avec des écarts inférieurs à Æ 20 p. 100 
le la concentration, pour 9 échantillons sur les 11 utilisés (les concen- 
rations étant comprises entre 8 et 125 p. p. m.). Ce résultat peut être 
onsidéré comme satisfaisant, compte tenu de la difficulté des dosages 
himiques pour ces faibles concentrations. 

. La limite de sensibilité est assez basse, la raie de P, étant encore. 
ettement visible sur des échantillons ne contenant que 3 p. p. m. de 
hosphore. 

Remarquons que la teneur limite décelable est nettement plus faible 
äns le cas de l’aluminium et de ses alliages et on peut dire que l’on 
tient des raies ayant des densités optiques du même ordre avec des 
oncentrations environ 10 fois plus faibles que dans le cuivre ou l’acier. 


… 3) Carbone, soufre et phosphore dans des poudres non conduc- 
fices. — Les essais d’étincelles glissantes montées suivant la disposi- 
jon de la figure 2 d ou 2e, c’est-à-dire avec des électrodes remplies de 
Oudre tassée dans le trou axial ont montré immédiatement que la 
iéthode était valable car la décharge se produisait aussi bien qu'avec 
es électrodes métalliques et émettait même une lumière visible beau- 
oup plus intense. 

| Nous avons alors fabriqué par synthèse des poudres contenant les 
iétalloïdes dont le dosage dans les métaux avait été possible pour voir 
| la technique s’appliquait et comparer les limites de sensibilité. Les 
remières poudres réalisées étaient à base d’alumine et contenaient des 
uantités déterminées de phosphate, sulfate et carbonate d’ammonium, 
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de façon à obtenir un poids d’atomes de phosphore, de soufre ou “ck 
carbone égal à x p. 100 du poids total de poudre fabriquée. : 

Dans toutes les expériences nous avons utilisé des électrodes de 6 mu 
de diamètre en aluminium spectroscopiquement pur (à 99,99 P- 100, 4h 
chez Johnson Matthey), percées d’un trou de.3 mm. La poudre do! 
être soigneusement tassée à l’aide d’un piston afin de résister mecan 
quement à la décharge. ù 

Nous avons également fabriqué quelques poudres à base de zircon& 
qui ont donné les mêmes résultats, mais l’alumine et la zircone co 
merciales utilisées n'avaient pas un degré de pureté suffisant et cont 
naient vraisemblablement du soufre et du silicium, si bien que les lim 
tes de sensibilité théoriques n'ont pu être précisées. 

On peut cependant en conclure que la sensibilité de ces dosages ee: 
très bonne, bien meilleure que dans le cas de l’analyse de ces élément 
dans les aciers. Par exemple, avec une poudre contenant 1 p. p. mt 
soufre, de phosphore et de carbone, les raies indiquées au paragraphe à 
étaient visibles. : 

Ces résultats concernant le dosage des métalloïdes montraient dé? 
l'intérêt analytique de l’ultraviolet lointain et des sources dans le vidd 
Une étude des transitions électroniques des ions donnant des raïd 
intenses et sensibles s’imposait-alors pour essayer d'expliquer les bôn 
nes sensibilités-obtenues pour les dosages et aussi pour prévoir, | 
domaine d'application analytique de la méthode. l 


Il. — Extension de la notion de « raie ultime ». 

t 
+ 
Rappelons tout d'abord que les raies ultimes d’un élément, c’és 
à-dire les raies les plus sensibles qui soient encore émises lorsque 
concentration de cet élément tend vers zéro ont presque toujours 
recherchées parmi les raies d'émission de l'atome neutre. Ainsi M6 
gers (45) donne une liste complète des raies les plus intenses caractéri 
tiques du spectre d’atome neutre de tous les éléments. CURE 
signale que si l'intérêt se limite aux raies intenses de l’atome neu x 
c'est parce qu’un grand nombre de raies d’atomes ionisés sont dâ& 
l’ultraviolet lointain. De plus dans une étude des raies les plus inten$ 
des atomes une fois ionisés (45) il constate la sensibilité particulière 
certaines raies émises par les alcalinoterreux une fois ionisés. De mêt 
J. R. Mc Nally, G R. Harrison et E. Rowe (44) envisagent l’émissit 
de raies plus sensibles par des atomes de haut degré d’ionisation di 
par des atomes neutres. illustrant cette suggestion par des chiffres À 
tifs à la sensibilité des raies de l'oxygène O; et On (vers 830 À). M 
aucune étude systématique des raies sensibles des atomes ionisés! 

tant que raies ultimes n’avait jamais été faite à notre connaissance. 
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Nous rappellerons tout d'abord les conclusions de Meggers (45) qui, 
e la liste des raies les plus intenses du spectre des éléments, déduit 
u une raie ultime provient toujours d’un saut électronique entre des 
tats s et p. Lorsque le seul cas des atomes neutres est envisagé ce sont 
es éléments à un seul électron s de valence (comme les alcalins et Cu, Ag, 
r, Au) qui présentent la plus grande sensibilité puisque les potentiels 
“onisation sont mininum pour le premier électron d’un type donné 
Qui apparaît dans un atome. D'autre part, les atomes ayant des élec- 
irons p de valence (comme les gaz rares, les halogènes, les métalloïdes) 
émettront des raies faisant intervenir les électrons p. Mais ces derniers 
sont en général plus solidement liés et par suite ces éléments sont peu 
sensibles et ont leurs raies les plus intenses dans l'ultraviolet loin- 
tain. 
| Or nous avons immédiatement observé que les raies les plus sensibles 
du carbone, du silicium, du soufre et du phosphore sont bien celles 
d'ions ne possédant plus qu’un électron s sur la couche externe lorsque 
cet électron passe à l’état p, les doublets de résonance de Ciy, Siv, 
Si; Py étant émis avec intensité pour des concentrations faibles de ces 
éléments. 
| Ces résultats expérimentaux nous ont suggéré la généralisation des 
conclusions de Meggers à l’ensemble du spectre émis par les atomes et 
les ions de tous les éléments. 

Nous proposons donc la définition suivante : « les raies sensibles d’un 
élément sont émises par l'ion analogue aux alcalins, c’est-à-dire ne pos- 
sédant plus qu’un électron s sur sa couche extérieure ; les plus sensibles 


correspondront au passage de cet électron de l’état p (: et$) à l’état s ». 


Autrement dit. ces raies sont les doublets analogues aux raies de réso- 
nance du lithium neutre pour les éléments de la deuxième ligne, à celles 
du sodium pour ceux de la troisième ligne, etc. 

. De même, une raie sensible est émise par l'ion possédant deux élec- 
trons s sur la couche externe lorsque l’un de ces électrons est excité au 
niveau p. Cette raie est analogue à celle de l’alcalinoterreux de la 
même ligne lorsqu'il émet la première raie (pour le niveau de multipli- 
cité 1) de la série principale. 

On a indiqué dans le tableau I les raies ultimes déduites de la défini- 
ion ci-dessus, situées dans notre région spectrale. On y trouve donc le 
doublet de raies de résonance de l'ion de plus grande énergie et la raie 
sensible de l’ion de degré d’ionisation inférieur d’une unité ; les transi- 
ions électroniques correspondantes sont indiquées dans la première 
colonne. 

_ Il découle de ce qui précède que ces transitions sont les mêmes pour 
fous les éléments d’une même ligne qui constituent une séquence iSO- 
slectronique. Signalons que de telles séquences avaient été étudiées en 
1925 par des spectroscopistes comme Bowen et Millikan (10) qui cher- 
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chaïent à identifier des raies correspondant à une même transition et 


vérifier la loi de Moseley. 


W 


‘On verra dans ce qui suit que les raies du tableau I ont pu être utili 
sées pour tous les éléments dosés et que seuls des détails pratique 


TagLzeau I 


LONGUEURS D ‘ ONDE DES RAIES SENSIBLES 


ELEMENT 


Degré d'ionisation 


Degré d’ionisation 


CARBONE } OXYGENE 


IV 


1548, 195 1238, 800 1031,912 
1550, 768 1242, 778 1037, 613 


25215) -2sp 1P9 


38261, 3p 2P%, 
3s2Si, - 3p 2P1, 


us? - 4p2 P3, 


Peu - 4p2 Puy 


Degré d'ionisation 
S 5s2Sy, . 5p?P3, 
\ 2 2 
LA 5s Sy - Sp?Py 
Degré d’ionisation 

2 1 

| $s{'5,- 5sp 'P9 
1 
4e 
y 
; 


À 
IV À 

x $ | 
le NS LE RL # | 
1393,73 1117, 979 1 
1402,73 1128,006 4 
ill IV VI 2| 

& 


1206, 52 


1188 ,99 
1229, 81 


ELEMENT ETAIN ANTIMOINE TELLURE | 1oe 


VII 


1314,45 
1437,63 


1104 ,32 
1226,00. 


III IV 


1251, 43 1042,21 
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mme la proximité d’une raie intense ou la trop forte intensité de la 


aie ultime pour le domaine de concentration étudié déterminent le’ 


hoix de l’une ou l’autre des trois raies données. Signalons cependant 
ue la sensibilité absolue de ces raies est essentiellement fonction de 
excitation produite par la source et que l'on devrait rechercher pour 
haque élément les conditions de décharge électrique favorisant la pro- 
uction de la plus grande proportion possible d'ions du degré d’ionisa- 
on intervenant. On utilisera donc au mieux les générateurs I et II dont 
n dispose et on verra que le domaine d'application analytique de notre 
iéthode est finalement délimité par l’ordre de grandeur de l'énergie 
lectrique instantanée dans l'étincelle. 

| 

IL — Application de la méthode de dosage 

+ aux éléments de la quatrième et de la cinquième ligne 

* | de la classification. 

à 
Après les études qui viennent d'être décrites, nous nous sommes inté- 
essée au dosage des éléments de même structure que le silicium, le 
oufre et le phosphore, c’est-à-dire aux éléments de la quatrième et de la 
inquième ligne de la classification ayant sur leur couche externe un 
ombre d'électrons optiques variant de 4 à 7 (on y a inclus les halo- 
ènes). Les raies ultimes de ces éléments sont indiquées dans la moitié 
nférieure du tableau I. 

. Ces dosages ne pouvaient être réalisés que dans des poudres faites 
ar mélange selon la technique déjà indiquée. On a vu que les premiers 
ssais portaient sur des poudres à base d’alumine ou de zircone com- 
ïerciales dont le degré de pureté était insuffisant. Pour cette étude 
Ystématique de poudres, nous avons recherché tout d’abord un produit 
e base extrêmement pur d’une part et dont le spectre ultraviolet soit 
élativement pauvre d'autre part (ce second facteur facilitant la den- 
itométrie des raies). Nous avons choisi l’oxyde de titane remplissant 
es deux conditions (taux d’impuretés : 1077). On a ainsi constitué deux 
atégories de poudres que nous désignerons par A et B, les poudres À 
ontenant les éléments de la quatrième ligne : germanium, arsenic, 
élénium, brome, les poudres B ceux de la cinquième ligne : étain, 
ntimoine, tellure, iode. 

“On a mélangé pour les poudres A par exemple des quantités d'oxyde 
le germanium, d’anhydride arsénieux, d’anhydride sélénieux et de 
romure de potassium contenant respectivement 100 mg de l'élément 
ntéressant avec une quantité d'oxyde de titane, telle que le poids total 
u mélange de poudres soit de 10 g. On obtenait ainsi la première pou- 
re contenant 1 p. 100 de chaque élément. Par divisions successives, on a 
nsuite fabriqué de 10 à 13 poudres dont les concentrations se situaient 
‘intervalles réguliers sur une échelle logarithmique. 


È ! 
e 
3 Ÿ 2». + 
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Nous avons fait de même pour les poudres B de sorte que la teneux 
de chacun des quatre éléments contenus dans une poudre donnée étail 
la même. | 1 

Nous avons utilisé ici l’étincelle avec initiateur au lieu de l’étincelld 
glissante de sorte qu'une seule électrode d'aluminium pur bourrée dd 
poudre (trou axial de 3 mm) était nécessaire. Les spectres de mesure 
ont été obtenus avec 100 décharges du générateur |, utilisé avec un@ 
capacité de 2 uF et une tension de 20 kV. L'anode d'aluminium étai| 
terminée par un cône de sorte que la décharge se produisait bien su 
la poudre constituant le haut du cône. Voir photo de l’étincelle sur da 
figure 3 bis (b). 

On a obtenu une émission des éléments contenus dans la poudre 
assez reproductible d’un spectre à l’autre, chaque dosage étant fait 
partir d’une surface renouvelée, le bout de l’électrode contenant la pou 
dre étant limé. Ceci permet de penser que le mode de fabrication 
des poudres était satisfaisant puisqu'il donne une homogénéité suffif 
sante. 
Les premiers spectres obtenus correspondaient à la poudre la plus 
concentrée de chaque catégorie dans le but d'identifier les raies de cha 
que élément ajouté comme impureté dans l’oxyde de titane. Les résul 
tats qualitatifs ainsi obtenus nous ont montré immédiatement que les 
raies ultimes théoriques du tableau [ étaient bien les seules raies pré 
sentes dans le spectre pour tous les éléments envisagés. 41 

Ensuite nous avons étudié 10 poudres dans chaque catégorie A et B, 
la poudre la plus concentrée contenant 1 p. 100 de chaque élément, & 
moins concentrée 0,009 p. 100. Les courbes de dosage corresponden \ 
aux poudres les plus concentrées et ne comportent que 8 ou g points pot 
rester dans les limites de densité optique imposées par le film phote 
graphique. Sur la figure 10, on trouve les courbes correspondant at 
poudres À. sur la figure 11 celles des poudres B ; elles sont obtenues pa 
la méthode habituelle de photométrie. Le dosage de l’iode n’a pu être 
fait car les raies ultimes théoriques de 1,1 (952,74 et 833,63 À) n’ont été 
identifiées que très récemment dans la littérature. Les courbes sont don 
tracées pour chacun des sept autres éléments et correspondent à la raie de 
plus courte longueur d’onde (raie la plus intense) du doublet des raies 
ultimes (courbe en trait plein) et à la raie la plus sensible émise par 
l'ion de degré d’ionisation inférieur d’une unité (courbe en trait poin- 
tillé) et indiquée aussi dans le tableau I. La raie sensible de Sey n’est 
pas utilisable car elle est située dans un quintuplet très intense de O, à 
760 À. On a utilisé comme étalon interne la mêine raie du titane (indë 
quée sur la figure) pour le dosage de tous les éléments de chaque caté- 
gorie de poudres, afin de comparer la position et la pente respectives 
des différentes courbes de dosage. L'écart moyen entre les points expéri 
mentaux et la droite de dosage tracée varie de 7,9 p. 100 (de la concer 
tation) pour Sby, à 18 p. 100 pour Bryx. | 


| 
À 


em: 
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Les courbes de la figure 10 
ettent en évidence la varia- 
on de la sensibilité de la mé- 
ode en fonction de l'élé- 
ent. La courbe correspon- 
ant à la raie du doublet de 
lies ultimes (trait plein) se 


2 


éplace vers les grandes va- 
urs de Ôÿ c’est-à-dire les fai- 
les intensités de raies de 
élément à doser depuis le 
érmanium jusqu'au brome ; 
imême temps la pente dimi- 
üe et la limite de concen- 
ation sur chaque courbe se 
place vers les fortes concen- 
ätions. Remarquons que la 
ie de degré d’ionisation in- 
rieur d'une unité est tou- 
urs moins intense que la raie 
time sauf pour le brome ce 
li indique nettement que 
)n arrive avec cet élément à 
>s conditions défavorables 


étaion pre 776,82 


2 3 
“00 180 320 560 1000 1890 3300 5600 10000 Cppm 


7. 11.— Dosage de l’étain, de l’antimoine 
- et du tellure dans des poudres. 
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2 3 


4 
400 ‘#0 330 560 ‘1000 1800 33005600 10000 Cpr 


étalon Ti,, 128932 


120 


Fig. 10. — Dosage du germanium, de 
l’arsenic, du sélénium et du brome dans 


des poudres. 


pour l'excitation des raies 
ultimes. 

Les courbes de la figure 11 
(poudres B) accusent une dif- 
ference beaucoup moins nette 
entre les trois éléments étudiés 
dont les raies sensibles ont des 
intensités très voisines, per- 
mettaut d'atteindre par suite 
des concentrations limites du 
même ordre. D'autre part, on 
n'obtient pas dans tous les 
essais le même rapport d'in- 
tensité entre la raie ultime et 
la raie de degré d’ionisation 
inférieur, dont la densité opti- 
que est très variable ; on peut 
avoir pour les deux raies la 
même densité optique, don- 
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nant des droites de pentes analogues comme pour l’étain et le tek 
lure, ou pour la raie de degré d'ionisation inférieur une densité beat 
coup plus faible et variant peu d’où une courbe non rectiligne comm 
celle de l’antimoine Sb,, sur la figure 11. Cette répartition essentielle 
ment variable de l'énergie entre les deux degrés d’ionisation ‘ndiqu 
que l’on favorise accidentellement quelquefois l'émission de la rail 
ultime ce qui donne une courbe de pente plus forte et des points mieu 
répartis (courbe de dosage avec la raie de Sby). Ceci conduit à pensek 
que l’on utilise une énergie instantanée par étincelle voisine d’uni 
valeur critique pour l'excitation des raies indiquées. Il semble qu'é: 
augmentant nettement cette énergie on favoriserait l'émission d 
raies les plus ionisées c’est-à-dire des raies ultimes au détriment ded 
raie de degré d’ionisation inférieur. En diminuant l'énergie, les dosaget 
pourraient être faits avec cette dernière (cas du brome fig. 10), mé 
conduiraient à une sensibilité plus faible. : 

Pour avoir une idée plus précise de la teneur limite décelable nou 


[ 


Tagzeau II 


a te rater 


Teneurs limites décelables. 


« & | 


Elément Germanium Arsenic Sélénium Brome 


/ 


Raielultimenx AUDI 1 188,90 987,69 844,15 661,05" 


Denéité OPHIQUE. CUS ES 0,19 O,15 0,2 0,22 | 


Concentration p. p. m. . 56 56 100 330 
Energie eV : 68 La 195 280 | 
Elément Etain Antimoine Tellure 
SRaïe uit A EE ME a TAN AE I 104,32 957,01 ' 
Densité optiques. Au Le 0,717 . 0,22 Gé 
Concentration p. p.m.. . 100 #x 100 
Energie, 6V 1 ANT 62 108 170 
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ons repris les dosages des poudres les moins concentrées en utilisant 
n temps de pose plus grand et toujours la raie ultime de plus courte 
mgueur d'onde. Le tableau IT indique les concentrations limites pour 
haque élément étudié ainsi que la densité optique correspondante pour 
ètte teneur. Les résultats obtenus dans ces dosages portant sur des ions 
oélectroniques à un électron sur la quatrième ou cinquième couche sug- 
érent de calculer l'énergie nécessaire pour obtenir les transitions inté- 
essantes de tels ions. On a également indiqué ces énergies en électron- 
olts dans le tableau II et on voit qu’elles ne varient comme la teneur 
mite que pour les éléments de la quatrième couche. Des facteurs beau- 
up plus complexes interviennent sans doute mais la considération de 
es énergies est tout de même intéressante car on verra que le dosage 
ès halogènes n’a pu être réalisé qu’en augmentant nettement l'énergie 
istantanée de la source comme le faisait prévoir le cas du brome déjà 
Paité 11. 

Mais de toute façon les différentes valeurs de cette énergie ne rendent 
bsolument pas compte du comportement essentiellement différent des 
léments de la quatrième et de la cinquième ligne ; elles n’expliquent 
as davantage la différence de sensibilité des éléments de la troisième 
ne (on a vu que les teneurs limites décelables étaient de quelques 
: p. m. pour le soufre et le phosphore dans les poudres à base d’alu- 
line). La probabilité d’ionisation d’un élément donné semble donc être 
ée non seulement au nombre d'électrons de la couche externe mais 
ussi au nombre total d'électrons. 


J IV. — Dosage des halogènes dans des poudres. 


Les résultats obtenus ci-dessus étant très médiocres en cequi concerne 
brome, tant du point de vue de la teneur limite décelable que du 
Oint de vue de la reproductibilité de l'analyse, nous avons repris le 
roblème du dosage des halogènes lorsque nous avons disposé du géné- 
iteur II donnant une forte capacité et une faible inductance. En effet, 
vec le générateur I et les conditions électriques utilisées pour le brume 
‘apacité et tension maxima : 2 uF et 20 kV), on ne pouvait observer 
ss doublets de raies ultimes du fluor et du chlore que pour une concen- 
ätion de ces éléments de l’ordre de 10 p. 100. Le dosage des halogènes 
e semblait donc pas possible sans une augmentation nette de l'énergie 
istantanée (voir remarque p. 1259). 

Nous avons donc fabriqué une nouvelle catégorie de poudres à base 
‘oxyde de titane selon la techuique utilisée pour les poudres A et B ; 
iaque poudre contenait la même teneur en fluor, chlore et brome 
itroduits sous forme de fluorure, chlorure et bromure de potassium. 
ais nous n’avons pu nous procurer le même oxyde de titane que pour 
s poudres précédentes et le nouveau produit n'avait certainement pas 
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. raies de degré d’ionisation inférieur d’une unité nous n’avonsi 
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la pureté exceptionnelle indiquée ci-dessus et contenait sans doute « 
traces de chlore par suite de son mode de fabrication. Nous avons all 
fait quelques essais avec des poudres à base de magnésie puis d 
mine et nous avons pu constater le rôle essentiel joué par la nature) 
la poudre dans l’émission des halogènes : avec une poudre de magné 
contenant 1 p. 100 de chaque halogène étudié la raie ultime du î 
(raie de plus courte longueur d’onde du doublet) était très faible, se 
la raie sensible du brome VI était visible et faible, tandis que lesw 
ultimes du chlore étaient assez intenses et encore visibles avec la poue 
de concentration 10 fois plus faible. Avec une poudre d’alumine| 
même teneur en halogènes (1 p. 100), les raies ultimes étaient émi 
très faiblement. x 1 

Afin de rester dans les mêmes conditions que pour les poudres pré 
dentes nous avons tout de même utilisé l’oxyde de titane et étu 
neuf poudres de teneurs en fluor, chlore et brome comprises en 
1 p. 100 et 0,01 p. 100. Les spectres ont été obtenus en employ 
l'énergie électrique maximum disponible avec le générateur IL 0 
à-dire une tension de 15,5 kV et une capacité de 8 uF ; 20 décharg 
successives étaient nécessaires. | 

La seule raie du doublet de raies ultimes de fluor VIT visible est 
de plus courte longueur-d’onde à 883 À. Nous avons utilisé au cont 


Î 


la raie de plus grande longueur d'onde du doublet du chlore 1! 
813,002 À, celle de plus courte longueur d'onde étant certainem 


perturbée par le voisinage d’une raie du carbone II (800 À). P 
brome, nous avons utilisé comme ci-dessus la raie de plus courte 
gueur d'onde du doublet de Bryn (736,09), celle située à 779,58 À ét: 
trop proche d’une raie très intense du titane IV. En ce qui concerne! 


OU] 


observé la raie de F,; située dans une région spectrale (535,2 À) où 
pouvoir réflecteur du réseau en incidence normale devient insuffisa 
Nous avons repéré une raie très sensible du chlore que nous 4 
attribué au chlore VI et qui a été ensuite identifiée dans la littéra 
comme appartenant bien à cet ion mais à une transition un peu dn 
rente de celle indiquée dans le tableau I où la raie correspondant 
chlore VI est absente. Cette raie aurait une longueur d'onde de 730, 
et correspondrait à la transition 3 sp 3P — 3 p? 3P selon Parker et B 
lips (49). Nous avons utilisé cette raie de Cl pour nos dosages ai 
que la raie ultime de Bry, comme ci-dessus. 4 

La figure 12 donne les droites de dosage obtenues avec les trois fe 
ultimes utilisables des halogènes ionisés six fois ainsi que la co 
correspondant à la raie de CK,, indiquée. 

Les courbes correspondant aux raies de F4, Clyn et Bryr accus 
üne différence nette entre les variations d'intensité et les sensibilités 
raies des trois éléments. La courbe de dosage du brome est une di 
de pente beaucoup plus forte et donnant une sensibilité bien md 
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ne que celles du fluor et du chlore. Remarquons d’ailleurs que l’on 
'btenu ici une reproductibilité du dosage et une sensibilité bien 
illeures que dans les dosages précédents relatifs au brome à partir 
la même raie mais où l’on utilisait une décharge de plus faible énergie 
tantanée (générateur [). La raie ultime du chlore VIl donne des résultats 
S différents du brome, la droite de dosage a une pente très faible carac- 
iStique des éléments de haute sensibilité. La teneur limite décelable 
d’ailleurs difficile à préciser à 
use de la présence de chlore 
ns l’oxyde de titane mais de ‘°° PR NE 
te façon la raie ultime alcali- 
ide de cet élément est souvent 
ible sur les spectres comme celle 
- soufre, du phosphore ou du 
icium. Cette teneur limite est 
tainement très inférieure à 
0 p. p. m. et le chlore est par 
ite le plus sensible des trois 
logènes étudiés. La courbe de 
sage du fluor donne une pente 
une sensibilité intermédiaires 
tre le brome et le chlore. 


Précisons que les densités opti- 2 TA ge Tlioe 
es des trois raies de eee GE et 100 180 560 1000 1800 3300 560 10000 Chpm 
1r SODt respectivement de 0,37, Fig. 12. — Dosage du fluor, du chlore 
3 et o,18 dans les conditions et du brome dans des poudres. 


liquées ci-dessus et avec une 

dre d'oxyde de titane contenant 100 p.p. m. de chacun des trois 
ogènes. 

La courbe de dosage du chlore avec la raie de Cl,; (fig. 12) est inté- 
sante car la raie de degré d'’ionisation inférieur d'une unité donne 
jours de bons résultats dans le cas des éléments très sensibles (exem- 
: phosphore et oxygène). En effet la raie ultime de Cl est certai- 
nent réabsorbée pour des concentrations de l'ordre de 1 p. 100 
minution nette de la densité de la raie) et on obtient souvent une 
rbe de dosage aplatie vers les fortes concentrations (bien qu'il ne 
risse pas d'une surexposition photographique). D'ailleurs la raie 
18 est moins intense et un peu moins sensible que celle de Clyr, ce 
indique que le dosage est fait dans des conditions d’excitation conve- 
les. La raie sensible du brome VI donne une courbe de dosage ana- 
ue à celle du brome VII en ce qui concerne la pente et la sensibilité. 
étude des halogènes confirme donc la constatation déjà précisée 
tive à l'extrême sensibilité des éléments de la troisième ligne dont 
citation semble particulièrement favorisée par notre décharge. 
appelons que l'analyse des halogènes peut être faite à l’aide de la 
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cathode creuse (28) (4/4) et que des résultats ont aussi été obtenus at 
une étincetle condensée en courant alternatif par Johnson et N) 
man (37); ces auteurs donnent des teneurs limites décelables 
5 000 p. p. m. pour le chlore, 3 000 p. p. m. pour le brome, 1 000 p. pe} 
pour le fluor et 700 p. p. m. pour l’iode. | 

L'article de mise au point de Mc Nally, Harrison et Rowe d! 
cité (44) signale en outre quelques recherches sur le dosage du fl 
(sous forme de fluorine) avec une étincelle de Millikan (70 kV-0,0/4 
qui donne une sensibilité limite voisine de 300 p. p. m. 


V. — Dosage de l’oxygène et de l’azote 
dans les métaux. 


Les raies ultimes de l’azote et de nombreuses raies de l’oxygà 
(dont les raies ultimes) étaient visibles sur la plupart des spectres ob! 
nus au laboratoire. Cependant les premiers essais de dosage de l’az2 
dans des poudres avec une étincelle glissante ne donnèrent pas de ba 
résultats car les raies de l’azote avaient une intensité peu variable ax 
la concentration, sans doute à cause des gaz occlus dans les poudr! 
Par ailleurs on avait également remarqué que les spectres obten 
dans le cas de l’étincelle initiée avec anode d’aluminium pur comp! 
taient les raies très intenses de l’oxygène (Our, Ory, Ov et Ou) dues vwr 
semblablement à la couche superficielle d’alumine. Le dosage 
l'oxygène et de l'azote dans les poudres selon la technique précédé 
semblait donc présenter de sérieuses difficultés mais il était cepende 
intéressant d'utiliser pour des dosages les raies sensibles théoriques 
l’on observe aisément. de ces deux éléments. 

Par ailleurs, les métallurgistes reconnaissent généralement l’imp 
tance de la détermination des gaz dans les métaux, en raison de l’act 
nuisible excercée par ces éléments sur les propriétés du métal. Ek 
dosage par les méthodes usuelles de la spectroscopie d'émission présë 
des difficultés, cependant les avantages de l’analyse spectrochimit 
sont tels que des recherches ont été entreprises dans ce domaine, et 
quelques résultats ont pu être obtenus. Différentes méthodes ont" 
mises au point parmi lesquelles nous citerons celle de Mandelshté 
Falkova et leurs collaborateurs (19) (20) (38) (40) (62) qui utilisenti 
éuincelle basse tension en impulsions ; ces auteurs effectuent leurs mê 

res sur des raies de O,;et N,;, situées dans la région 4 000-5 000 À. Ru 
et Bryan (58) ont repris une partie de ce travail et donnent des ré 
tats de dosage de l'azote. Une mise au point d'ensemble et des résul 
variés sont donnés par Fassel et ses collaborateurs (21) (22) (23) 
utilisent un procédé original où l'échantillon est placé dans une é 
trode creuse en graphite ; la décharge d’arc en courant continu util 
est suffisante pour fondre l'échantillon et assurer la réduction chimi 
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nplète des oxydes métalliques présents ; on obtient alors dans l’atmo- 
ère stable d’argon employée une excitation de l’oxvgène de l’'oxyde 
carbone produit. Les mesures sont effectuées sur des raies situées 
S 7000 À et l’utilisation d'un bain de platine est nécessaire dans 
täins cas (litane, zirconium, niobium). Citons encore la méthode de 
sen (97) qui fait appel à la cathode creuse. 

in général, les concentrations limites décelables par ces méthodes 
it de l’ordre de 0,01 à 0,003 p. 100, avec des erreurs variables d’une 
thode à l’autre, mais qui sont de l’ordre de + 10 à + 20 p. 100. Bien 
ils n'utilisent que les régions habituelles du spectre, ces divers pro- 
és ne sont pas exempts de certaines complications techniques, comme 
Lexemple, la nécessité d'opérer dans une atmosphère propre, consti- 
e par un gaz ne renfermant pas les éléments à doser, ou encore 
ülhisation d’un bain de platine. 

Nous avons donc essayé de nous procurer des échantillons métalliques 
és chimiquement en oxygène et en azote, ce qui est très difficile en 
ince et les premiers essais ont porté sur quelques échantillons de 
ine en provenance des Etats-Unis. Nous avons obtenu des résultats 
ntrant immédiatement que notre méthode était applicable avec des 
ncelles glissantes (disposition de la fig 2 b) sur fluorine artificielle 
riquée par fusion sous vide mais la reproductibilité semblait médio- 
vet par ailleurs la fluorine très relativement solide ne possédait pas 
ceptionnelle tenue de l’alumine frittée qui résiste admirablement 
x chocs thermiques et mécaniques engendrés par l’étincelle condensée. 
Remarquons d’ailleurs que d’une façon générale l'introduction d’un 
tériau étranger quel qu'il soit dans l’éuincelle est a priori une solu- 
n médiocre lorsque le problème est aussi délicat que celui du dosage 
gaz. Les résultats que l’on va développer ont donc été obtenus avec 
nncelle initiée qui donne uniquement comme on l’a vu le spectre de 
node, les gaz résiduels ne participant pratiquement pas à l'émission 
dapportant qu'une erreur négligeable aux dosages effectués. 


Résultats des dosages de l’oxygène et de l’azote dans des échan- 
[ons de titane. — Les premiers échantillons de titane que nous 
ns utilisés contenaient de 0,02 à 1 p. 100 d'oxygène et de 0,002 à 
6 p: 10 d’azote. 

Les spectres ont été obtenus avec une capacité de 2 4F et une tension 
20 kV ; on observait dans le spectre du titane peu riche par lui- 
me (fig. 4) de nombreuses raies de l'oxygène dans la région 1 000- 
» À de degré d’ionisation allant de O;r à Or tandis que trois raies 
ilemeut de l’azote étaient visibles. Ces trois raies de l’azote sont les 
es sensibles données dans le tableau I, les raies analogues de l’oxy- 
né étaient également émises. A 

On donne sur le tableau [II ci-dessous la liste des longueurs d'onde 
s raies observées utilisables pour le dosage des gaz. 
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Tagzeau III 


703 
O4 ) 704 608.4 
l 35 609 8 à DE 
à 617 | NS 705,14 
\ 629,7 a) 625;1 . 
or 760,2 IV 625,8 È N NE 238,8 
| T8 157:7 NOR ERA 
790,2 
0 r I 031,9 002,2 
Ve TmioRTs © 


æ | 
Remarquons que le nombre très différent des raies des deux 
s'explique par le fait que le spectre de l’azote s'étend sur un doma 
spectral plus grand que celui de l’oxygène et qu’un certain nombis ! 
ses raies ne sont pas séparables de raies de l’oxygène ou du titanes } 
outre les concentrations des échantillons dont nous disposions étaie 
relativement faibles en azote et nous n’observions pas de raie d 


élément émise par-des ions de degré d’ionisation inférieur à N;s. 


A) Oxygène. — Les courbes de dosage de l’oxygène ont été traë 
selon la méthode habituelle avec une raie du titane prise comme étal 
Sur l’axe des abscisses on a porté le logarithme de base 10 

concentration exprimée 


Fa p-p. m. et le numéro de l’éch 
tillon correspondant. Ces éche 

+os MISES tillons étaient divisés en 
Feu séries provenant de deux labo 
toires d’analyses distincts 
Sd sont repérés par des chiffres all 
tar de 1 à 6 pour une série et 
de: Lg à 53 pour l’autre et les po 
correspondants sont représen 
os Lo sur les courbes par des croix 
ne des cercles respectivement. 
raies de référence du titane €l 
ol is sièés dépendent de la région Sp 
bi se trale et sont situées à 630,9 
0665.10 À, pour la région 6 
QE x + 750 . à 784,7 et Se jusq 
ÿ 850 À et enfin à 1 075 À pour 

0 8809 © Free 

TR FOSSES 


raies ultimes de O,.. L: 

lg, Copm La figure 13 donne les cour 
Fig. 13. — Dosage de l'oxygène de dosage de l'oxygène avec 
dans des échantillons de titane. raies 835 À de O,, et 790 À 
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(échelle de droite) ainsi qu'avec 
raie 700,2 À de O, (échelle de 
che). L'écart maximum avec 
droite moyenne tracée est infé- 
ur à 29 p. 100 de la concentra- 0 1031.8 À 
n pour les raies 760 À de O, et 
À de Or (sauf pour un point 
“chaque courbe). Les raies de  °? 
S faible degré d'ionisation ;, 
-Orr) Ar des écarts supé- 
urs, telle la raie 835 À de Or. 
en est de même pour le doublet 5% 
raies ultimes de O,, dont l’une Ô ©) 060) p 

S raies (1 031,9 À) donne la 29 SR æ are 
urbe de dosage non rectiligne 

Ja figure 14. Il est probable que fig, TT RER LU DER De dans 
ne. F : les titanes avec la raie ultime 
1) résultats seraient meilleurs de O 

ec les raies ultimes si l’on aug- É 

ntait la puissance du généra- 

ir car 1l semble qu'avec les valeurs utilisées des paramètres électri- 
es (2 &F — 20 kV) l'émission des raies de O,4 et Ov soit favorisée : 
ions correspondants sont vraisemblablement les plus nombreux ce 
ï conduit à une meilleure reproductibilité et à une pids grande 
sensibilité. 

Cependant, les essais de dosage 
faits avec le générateur IT n’ont 
pas été concluants car, à partir 
des mêmes échantillons de titane 
que ci-dessus, nous n’observions 
pas de variation d'intensité des 
raies de l'oxygène ni de celles de 
l'azote en fonction de la concen- 
tration. 

Les courbes de la figure 13 mon- 
trent que la limite de sensibilité 
est certainement inférieure à 
0,01 p.100 mais il est très difficile 
de l’évaluer avec précision car on 
ne peut obtenir d'échantillons 
convenablement dosés pour des 
teneurs de cet ordre. 


OXYGÈNE 


loa, He 


1 @) 

_ oo cap 
F 5 d 199 en B) Azote. — La figure 15 repré- 
Fig. 15. — Dosage de l’azote sente la variation de la densité 


dans des échantillons de titane. optique D des raies de l’azote en 
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fonction du logarithme de la concentration; nous n'avons, en efles 
encore pu trouver de raie de référence du titane donnant de bo» 
résultats. Les écarts sont plus importants que pour l’oxygène, m 
si l’on excepte les trois échantillons de plus faible concentratioi 
ils restent inférieurs à 30 p. 100: La limite de sensibilité semble situ 
vers 0,003 p. 100 et on peut penser que les résultats obtenus pou 
l’azote sont sensiblement de la même qualité que pour l’oxygène” 
domaine de concentrations étudié étant situé environ dix fois plus ba 
dans l’échelle des concentrations. 


C) Résultats obtenus par la méthode photoélectrique. — La métho 
d'analyse photoélectrique a été appliquée au dosage de l'oxygène dam 
les mêmes échantillons de titane. Divers essais qualitatifs out porté su 


OXYGÈNE 
1371 


40 


10 


Le 
19 ap, @9.__ ©. 
G 1009 2000 3000 5000 


&0D0 


Cppm 
Fig. 16. — Dosage de l'oxygène dans les titanes 
par la méthode photoélectrique. 


te dur 


les 2 raies de O, accessibles avec les multiplicateurs (1 371 À et 760 \ 

Les meilleurs résultats ont-été obtenus avec la raie 1 371 À dans le 
mêmes conditions de décharge que pour les mesures photographique 
(La courbe obtenue photographiquement avec cette raie n’a pas € 
représentée ci-dessus). On a donc tracé la courbe de dosage correspôt 
dant à la raie de O, 1 371 À par la méthode photoélectrique habituelle 
cette courbe est donnée sur la figure 16 où les ordonnées représente 
directement la somme de 5 intégrations de la tension sur 10 étincelle 
sans la correction donnée par la tache centrale. Sur cette même figur 
on donne le niveau P des parasites électriques qui est voisin de 3 (2 
l’échelle des ordonnées indiquée). On a actuellement ramené ce niv 
à 1. Remarquons que la différence entre cette valeur P et l’ordonnée. 
l'origine de la droite de dosage est due au fond du spectre au voisinai 
de la raie, c'est-à-dire à la lumière diffusée ou à une émission de faible 
raies voisines. } 
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VI. — Conclusion. 


Nous venons de décrire une méthode originale d'analyse spectro- 
himique dans l’ultraviolet lointain, utilisant les deux types essentiels 
le décharge condensée dans le vide décrits dans la deuxième partie. 
es résultats que nous avons obtenus mettent en valeur l'intérêt 
le cette méthode qui permet essentiellement le dosage de divers élé- 
nents dont l'analyse par les techniques classiques dans une région 
pectrale plus accessible présente aussi de sérieuses difficultés. Les 
autres méthodes de dosage très récentes adoptées pour ces éléments, 
out en comportant des inconvénients techniques majeurs, ne donnent 
lans l’ensemble ni une meilleure reproductibilité ni une meilleure 
sensibilité que notre méthode. 


TROISIÈME PARTIE 


Essai de détermination de la température d’excitation 
dans le cas d’étincelles condensées dans le vide. 


A) Introduction. — Lorsqu'on peut supposer que dans une décharge 
slectrique il existe un équilibre total entre les différents types de parti- 
>ules présents, on peut alors parler d’une température de la décharge 
léfinie comme « température d'équilibre ». 

» Lorsque cette « température d'équilibre » est calculée à partir de 
mesures de l'énergie rayonnée par des particules (iutensités de raies 
spectrales ) on la désigne généralement par « température d’excitation ». 

On sait que, dans ces conditions, la connaissance du rapport des 
ntensités de deux raies permet d’atteindre cette température. Or la 
Hhéorie des intensités absolues des raies spectrales formulée par Ein- 
tein (17) a permis de calculer les probabilités de transition de nom- 
breuses raies de divers atomes et ions (63) et par suite le rapport des 
ntensités théoriques de deux raies spectrales. 

* Une telle application de la théorie d’Einstein est déjà ancienne tant 
dans le domaine de l’astrophysique (détermination de la température 
du soleil et des étoiles) que dans le domaine de la physique de Jlabora- 
pire (température des décharges gazeuses, des arcs et des étincelles). 
Des mesures ont été faites à partir des raies de la série de Balmer de 
l'hydrogène dans le cas de décharges à caractère d'arc ; les premiers 
résultats quantitatifs précisant une température d’excitation (de 1 ordre 
le 5 0000 K) ont été donnés par Ornstein et ses collaborateurs (47), puis 
bar Vijverberg (65). Puis dans Le but de déterminer les probabilités de 


\ y n: . (à 
_ où v est la fréquence émise y —{ 


transition du carbone, Mason (43) a été amené à évaluer les températus 
res d’excitation de l’arc au carbone à l’aide de raies du baryum et du 
zinc introduits dans les électrodes. à 

Les premiers travaux sur les étincelles dans l’air sont ceux de W il- 
liams, Craggs et Hopwood (68) qui tentent de déterminer la tempé- 
rature à l’aide de raies métalliques tandis que Elenbaas (18) étudie là 
décharge à haute pression de vapeur de mercure. 

Dans la plupart de ces travaux les résultats sont très médiocre, les 
auteurs indiquant des températures très différentes selon les raies uti- 
lisées, et les conclusions tendent en général à montrer que l'équilibre! 
thermodynamique n'est pas réalisé et que la température d’excitation 
n'existe pas. | 

Mais plus récemment :l faut noter une étude de la température 
d’excitation d'’étincelles dans l'air à la pression atmosphérique en 
fonction du temps et de la position dans la décharge par Cundall ét] 
Craggs (13). Ces auteurs donnent une bibliographie très complète sur! 
les mesures des températures d’excitation et obtiennent leurs résultats! 
à partir de raies métalliques émises dans le jet de vapeur de la décharge: | 
Il existe également d'importants travaux russes sur ce sujet en particu-k 
lier ceux de Mandelshtam et Sukhodrev (41) (42) qui évaluent la teme} 
pérature d’une étincelle condensée dans l’air à l’aide de diverses raiesk 


1280 GERMAINE BALLOFFET 


AT = , > ‘ dre c 1 
d'ions Ni et Ni, cette étude étant reprise plus tard (60) à l'aide de raies des 

plus grande énergie de Al; et Sis, (ainsi que N:). Nous noterons aussi le! 
travail original de Akimov et Malkov (1) qui essaient de déterminer la 


température d’une étincelle condensée dans le vide à l’aide de raies 
de Al: situées dans l’ultraviolet lointain et 
sément. 


Nous avons essayé d'appliquer cette méthode pour déterminer 
(température d’excitation » de nos étincelles condensées dans le +; 
et nous discuterons ultérieurement, en fonction des résultats obtenu 
la validité de l’hypothèse de l'équilibre thermique. Nous commenceront 
par rappeler la théorie classique de l'intensité d’une raie spectrale RE 


d'aborder les difficultés propres à notre domaine spectral et à ce type d 
décharge. 


que nous utiliserons précis 


B) Rapport des intensités théoriques de deux raies d’un mé 
ion. — L'intensité théorique d’une raie spectrale est donnée 


I = AvAN 


par : 


À 2 
À est la probabilité d'émission spontanée d’Einstein, 
N est le nombre d’atomes (ou d'ions) dans l’ 
C'est le dernier facteur N qui est caractéris 
la source ; il ne se calcule aisément que dan 


état excité correspondant: 
tique de la température dé 
s le cas d’un ensemble de 


particules en équilibre thermique car on peut alors définir une tempé- 
rature d'équilibre T et utiliser la relation de Boltzmann : 


ë 
; 


tion que N) dans l’état de base; g et gQ sont les poids statistiques des 
États quantiques correspondants et E est la différence d'énergie (E >> o) 
de ces états. 


La probabilité de transition A peut être explicitée sous la forme : 
1 PORTE ï z 

| A5. 5 S{se0"2: 

| 


Dans ces conditions le calcul des intensités théoriques revient donc 
au calcul des probabilités de transition, c’est-à dire des « forces de 
raies » S. 

… Bates et Damgaard (4) ont donné une méthode de calcul des valeurs 
de S pour de nombreuses transitions où l’approximation de l’électron 
Optique soumis au champ coulombien du noyau est valable. La validité 
‘de cette approximation est longuement discutée dans l’article cité et 1l 
ressort qu’elle est essentiellement valable pour les éléments légers (jus- 
qu'au potassium bien qu'aucune limite précise ne puisse être donnée) et 
par ailleurs lorsque les interactions sont négligeables. Le cas des sys- 
tèmes atomiques simples, en particulier des ions alcalinoïdes légers, est 
“évidemment le plus favorable et nous nous restreindrons donc à l’étude 
de doublets analogues à ceux des alcalins. On a d'ailleurs vu dans la 
deuxième partie que l'excitation de certains de ces doublets était spécia- 
lement favorisée par nos décharges. 

= Les éléments de matrice des moments dipolaires ont donc été évalués 


“en outre, une notation ingénieuse permettant le calcul de ces éléments 
‘en fonction des nombres quantiques. 
* Ils’agit de calculer S mis sous la forme : 
4 | z 2 
| 8 = S(0) x So? — SA) X SE) 77 ( RiRprdr). 
SA) étant un facteur caractérisant le multiplet considéré et S(£) carac- 
térisont la raie particulière du multiplet; L'estle plus grand des deux 
à . 

f 


- : . . * . L \ 
nombres quantiques azimutaux qui interviennent et — el. sont respec- 


tivement les fonctions d'onde radiales de l’ 
tron optique. 


] 
E . { 
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qui relie N au nombre N, d’atomes (ou d’ions de même degré d'ionisa- 


‘avec l’approximation indiquée par Bates et Damgaard qui introduisent, 


état initial et final de l’élec- 


DER CLR NOT OT NE EE 


og 
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Après avoir introduit le nombre quantique principal effectif | 
2Z2\1/2 Ë ‘ 
ù ( ) ” de chaque état, Bates et Damgaard ont pu mettre 6 sous | 


FPE * 1 ee à At * 
QUE LE I ; UE (e 2)= >; Fu, l) x (TES UE l) 


pour la transition entre les états quantiques n,, let n;_,, [— 1. 

Z est l'excès de charge du noyau quand l’électron optique est partis 
R est la constante de Rydberg R — 109 337,303 et T est le terme spec= 
tral de l’état considéré. 

Cette notation particulière permet un calcul aisé des éléments de 
matrice car les fonctions F et T sont données dans des tables pour dé 
nombreuses valeurs des nombres quantiques n° et L. | 

Quant aux facteurs S(AC) X S(£) qui sont des fonctions des nombres | 
quantiques $, /, J et s, /— 1, j' de la transition étudiée, on les trouve 
en général dans des tables mais nous avons appliqué dans le cas simple’! 
qui nous intéresse (s =:) les formules générales données par Condon 
et Shortley (14) dans le cas du couplage de Russell-Saunders. Le pro= 
duit S(AC) X S£) est la fonction f{SLJ, SL'J') avec les notations de ces 
auteurs. 

On peut donc mettre l'intensité d'une raie spectrale sous la forme! | 
suivante en conservant les notations dé Bates et Damgaard : 


E | 
CAR CENTRE ee ; * * * à 
I une MAS Je XSL) | Flu, 2) X Fri sin, PME 


: 
D | 


Dans ce qui suit, on désignera pour simplifier la quantité : È 
| à 

[Fu À) X T(ni_, ru, l)|? par A’ et le facteur S(AC) X S(£) par FM 
Le rapport des intensités théori | 
ion s'écrit donc : 


ques I; et I, de deux raies d’un même” 
* 


1 
ARE ÿ fi Aj — gr EE) 
L'AUe ; : 


(«) 
ES 
4 
7 


HET A 


FLN TRS An 


E, et E, désignant les énergies de l'état le plus excité de chaque transi- 


# 

tion (par rapport à l’état de base d'énergie minimum). ï 
En exprimant E, et E, en fonction des termes spectraux T, etT, des” 
états les plus excités correspondants, on écrira l’exponentielle : { 
he 3 

e kT (=) 4 

C'est la relation (1) qui permettra donc d'évaluer T après avoir obtenu * 


les valeurs de f et de A’ dans les tables et après avoir 


expérimental des intensités I, et I, de chaque couple 


mesuré. le rapport « 
| 1Lé de raies suivant la. 

méthode que l’on va préciser. | 

r É 

| 

| 

1 
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C) Mesure du rapport expérimental des intensités de deux raies. 
— 1) Rendement énergétique du spectrographe. — La constante de l'appareil 
ne peut être déterminée dans l'ultraviolet lointain car le rendement 
énergétique du réseau en fonction de la longueur d'onde n’est pas 
connu. Rappelons que nous avons travaillé avec un réseau blazé (région 
| de blaze : 800 À) en plastique nu. Comme il n'existe pas dans notre 
région spectrale de source de répartition énergétique connue (sauf la 
lampe à hydrogène dont le spectre ultraviolet est très limité), il est impos- 
sible d'étalonner l'appareil ; par ailleurs la répartition spectrale du 
réseau concave blazé est difficile à évaluer et il aurait fallu en outre 
«mesurer le pouvoir réflecteur du plastique directement sur la surface 
sensible du réseau. 

Pour tourner cette difficulté toutes les mesures ont porté sur des 
Couples de raies voisines situées soit dans la région de blaze., 
(700 — go0 À) soit dans l’ultraviolet plus proche (1 100 — 1 800 À). La 
distance moyenne entre deux raies étudiées était de l’ordre de 200 À et. 
‘on supposait donc aiusi que la constante de l'appareil était la même pour 
“les deux raies. 


» [1) Détermination du y du film photographique. — Les mesures n’ont été 
faites jusqu'ici que par la méthode photographique d’où un choix plus 
limité des couples de raies utilisés afin que les densités optiques qui 
interviennent se situent dans la partie rectiligne de la caractéristique. 

La détermination de la pente de cette caractéristique (y) est elle- 
même délicate car la disposition actuelle de notre appareillage ne nous 
permet pas d'effectuer directement la gradation des plaques au moyen 
de réducteurs de flux neutres qui, dans cette région spectrale, ne peu- 
vent être que des grilles étalonnées. Ces grilles devraient être placées 
Sur le trajet du faisceau lumineux soit près d’une lentille de focalisation, 
soit directement sur le réseau comme Ditchburn (15) l’a signalé. Cette 
“dernière disposition aurait nécessité des modifications d’appareillage 
"assez complexes ; quant à la première, elle est impossible puisque nous 
n'utlisons pas de lentilles. Nous avons donc dû déterminer le + de nos 
films sur un autre spectrographe équipé pour des mesures d'absorption et 
où l’on pouvait placer derrière la lentille de focalisation 5 grilles de den- 
sités optiques connues ; la source de lumière était une lampe à décharge 
dans l'hydrogène, classique dont le spectre ultraviolet ne s’étend que 
jusque vers 1 450 À. Nous n'avons donc mesuré le coefficient + qu’au- 
‘dessus de cette longueur d’onde et utilisé dans tout notre domaine 
spectral la valeur moyenne trouvée y — 0,8 avec une erreur de l'ordre 
de | Ay | —0,1. Remarquons qu'il est probable que y varie peu avec 
la longueur d’onde puisque le film reçoit la lumière de fluorescence du 
salicylate de sodium. 

Par ailleurs, nous avons mesuré le coefficient y’ de nos films dans 
la même région spectrale que le y et nous n'avons pas noté d'écart 


| 
| 
| 
| : 
sensible à la loi de réciprocité ; dans ces conditions il semble que l'effet} 
d'intermittence (61) lié à notre source de lumière discontinue dans lek 
temps n'’intervienne pas. En outre, dans le cas d’une lumière de fluo 
rescence de longueur d'onde constante, cet effet ne doit pas modifier Le 
rapport d'intensité de deux raies (34). ; #| 

1 

III) Fluorescence du salicylate de sodium. — La densité optique mesus! 
rée sur nos films correspond à l'intensité de lumière de fluorescence 
soit : de chaque raie dont nous désignerons l'intensité réelle par 1. 

La longueur d'onde de fluorescence + du salicylate est constantek 
dans tout notre domaine spectral et par ailleurs Packer et Lock (48) ont! 
montré la constance du rendement quantique du salicylate dans 
région 2 800 — 500 À soit : j 
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ce qui donne : \ 


Ek et v. désignant l'énergie et la fréquence de la lumière de fluorescence; | 
E et v l'énergie et la fréquence de la lumière reçue par le salicylate. 


Le rapport des intensités de deux raies soit y s'exprime donc en fonc} 
É 4 


4, ion du rapport des intensités de la lumière de fluorescence + par l&} 
6 ; t L 
relation : . 
ù Ë : x 
KR, Et SNA RES |: 
L=E=r X5—=; Xe + 
2 2 Er, 1 ER L 11 
pn 
À - LE ü $ 
À he à a 


IV) Relation entre les grandeurs mesurées expérimentalement et le rappoñ ; 


1 

ce théori LE 6 » HA: : 

5 éorique 7 . — L'enregistrement des déviations du microphotomètre db 

$ S et Ô pour les maxima des deux raies étudiées et pour le fond de 
k 8 . Or . ; - \ 

Fa) plaque respectivement donne les densités optiques de ces raies (5 est 

À supposé constant pour deux raies voisines) : | 

2e 5. 5 
à di = 108% 5: d= 10810 5 : 

A 2 : 
D On a défini ci-dessus l'intensité ; de la lumière de fluorescence d'uné | 
raie, Intensité liée à la densité optique par : | 
| 
Ce . ES 

d=7Y|log,, tr — Cte] (e temps de pose; p —ÏÀ});| 

| On a donc les relations : "1 
bo : f 

< LE i 
à h—d=lg$=7y log 

vi 1 2 
Ét 
ue 
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(motons qu'il est inutile de mesurer le fond de plaque pour deux raies 
iluées dans la même région spectrale). 

Les relations (1) et (2) établissent avec la précédente la formule 
reliant les grandeurs mesurées (d, et d,) à la grandeur cherchée T qui 
est donc une température d'équilibre moyenne dans le temps de la 
décharge. 

On peut écrire la relation définitive que l’on utilisera pour le calcul 
de T sous la forme : 


, 


Æ 


Re 
X\° fi Li Vas ep (Ts T1) 
+ (4 — de) = 10839 1) A —e À | (3) 


À, 

. Le procédé imparfait de mesure du y évoqué:ci-dessus et les difficul- 
tés habituelles liées aux mesures de densités photographiques suftisent 
à rendre notre méthode expérimentale très critiquable. Signalons que 
nous reprendrons prochainement ces mesures avec des récepteurs photo- 
électriques, ce qui devrait supprimer une partie des causes d'erreurs 
sans toutefois éliminer les difficultés venant de la fluorescence des 
écrans de salicylate de sodium. 

La solution théorique de toutes ces complications expérimentales 
Serait évidemment l’utilisation de récepteurs thermiques dont l’emploi 
est très délicat dans notre région spectrale et semble encore peu 


répandu. Par ailleurs, à notre connaissance, ils n’ont pas encore été: 


utilisés avec une source fonctionnant en impulsions. 

Tous ces problèmes techniques ont ou auront une solution et la véri- 
table approximation liée à l’utilisation de la formule (3) est bien celle 
de l'équilibre thermodynamique qui permet précisément d’expliciter les 
grandeurs qui interviennent en fonction de la température d'équilibre. 
… Nous donnerons d’abord le développement des calculs et nous discu- 
terons plus loin la validité de cette hypothèse ainsi que le rôle joué par 
la réabsorption dans notre cas particulier. 


Lt 


D) Calcul des rapports d’intensité théoriques et expérimentaux. 
Détermination de la température T.— 1) Rares POUVANT ÊTRE UTILI- 
Sées. — Nous avons vu que les calculs s’appliquaient en particulier 
aux doublets d’ions alcalinoïdes. C’est pourquoi nous avons utilisé des 
électrodes d'aluminium donnant essentiellement le spectre de Al;5. Dans 
le trou axial de telles électrodes on a introduit du chlorure d’ammo- 
nium afin d’exciter les raies de l’ion Clyx situées dans la région de 


blaze du réseau. En outre, nous nous sommes intéressée à l'émission. 


du spectre des impuretés comme le silicium (Si) toujours présent 
daus la décharge. 


Précisons ici que les éléments ci-dessus ayant leurs électrons optiques 


sur la troisième couche (n — 3) sont plus intéressants que les éléments 
de la deuxième ligne. En effet, ces derniers ne peuvent avoir que des 
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états électroniques s ou p, ce qui limite le nombre de doublets émis: 
pratiquement seuls les premiers termes de la série principale 2s-np 
seront émis avec intensité dans notre région spectrale. En outre, l'étude 
des doublets successifs d’une telle série n’est en général pas possible. 
la distance entre les deux premiers doublets de la série principale étan 
trop grande (les autres doublets sont faibles). Par exemple, l'azote N4 
dont les raies de résonance sont à 1 239-1 243 À émet un second 
doublet 25-3p à 209 À. | 
Au contraire, pour les ions de la troisième ligne on pourra étudier del 
doublet intense 3p-3d en général visible dans notre domaine spectral} 
Les calculs porteront donc sur les ions Ali. Si et Clyrr et, en particu 
lier, sur les transitions du doublet de résonance 3s-3p et du doublet de 
plus proche en longueur d'onde, c’est-à-dire 3p-3d. Le choix du doublet 
de résonance est évidemment malheureux puisqu'il correspond à Ma 
réabsorption maximum mais on ne peut trouver en général deux autrês 
doublets intenses et voisins visibles dans notre domaine spectral.} 
Cependant pour l'aluminium Al; dont les raies de résonance sonteàk 
1 855-1 863 À le choix était plus grand et nous avons fait les calculs! 
: théoriques pour de nombreuses transitions indiquées dans le tableau IV;;! 
mais on verra que deux doublets seulement sont utilisables pratique 
ment. £ 
‘4 


IT) Carcuzs ErrECTUÉS. — Les calculs théoriques sont résumés dans 
Je tableau IV pour les trois ions considérés. La première colonne donne 
la transition de la raie étudiée dont la longueur d'onde en À figut 
dans la dernière colonne. Les colonnes intermédiaires indiquent succes 
sivement les deux nombres quantiques principaux effectifs de chaq 
transition, puis les valeurs des fonctions & et T extrapolées dans les 
tableaux de Bates à partir des valeurs de n, et n,}_;—n;,. Les facteurs A 
et f définis ci-dessus sont indiqués dans les colonnes suivantes (A' étañit 

: : ER TOP . + . sa 
proportionnel à la probabilité de transition de chaque raie). Notons ië 
que le calcul de f ne présente pas de difficultés (voir ci-dessus) maïs 
que pour toute transilion 3?p3-n?d il faut ajouter les deux valeurs dej 
correspondant aux deux valeurs de j possibles de l'état d (5 et 5) ; ces 

Le 2 2 2 
deux transitions donnent lieu en effet à deux raies non séparables: 
C'est pourquoi on a donné la valeur de f sous la forme 4 + 36. 3 

Les diverses raies d’un même ion ont ensuite été groupées deux paï 

deux d’une façon que l'on justifiera plus loin et on a calculé la quantité 


loc À sf, À : HO 5 ete | 
00 LT la relation (3) explicitée s'écrivant : 3 


4 
’ 


I d be 3 A ré ; 
(di — de =lugso (E —0,6296 (T,—TNX +. (4 


4 
] 


: 
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TaBzeau IV 


20 | 1605, 776 
4436] 1611,849 


3 7R,- 4 ?s,,13,092 12,370 | 4,612 | 0,444 3,84 2 |1379, 670 
23 
3 28 - 4 25, |3,092|2,372| 4,420 | 0,444 3,86 |4 |1386 ,144 
y] /2 E 


20| 892,056 


1402,73 
1393,73. 


20|1122,495 
+36/1128, 326 


800,698 


598, 211 
604 , 785 


- III) RÔLE DE LA RÉABSORPTION. — Les calculs qui précèdent découlant 
de l’hypothèse de l'équilibre thermique vont donner des résultats 
comportant une erreur liée à cette approximation. Or, on pouvait pré- 
voir sans faire les calculs que la réabsorption de notre source n’était 
pas négligeable et que nous obtiendrions des températures différentes 
_ selon les couples de raies utilisés pour le calcul. Effectivement le rap- 
port des intensités des deux raies de résonance 3s-3p est en général 
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813,002. 


. où les ÿ sont les poids statistiques des états qui interviennent. 
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différent du rapport des intensités théoriques de (Alf avec nos nola= 


tions) ; ce rapport, variable avec les conditions de la décharge, est en 
moyenne de 0,7. 

Le plasma réel de la décharge peut donc être représenté plutôt en 
seconde approximation par une région centrale en équilibre thermique 
entourée d’une région plus froide où se produit la réabsorption et qu'on 
peut supposer aussi en équilibre thermique à la température ne 

Cependant les calculs de température seront faits à partir de l'équa- 
tion (4) mais avant de les aborder nous allons évaluer la fraction d’in- 
tensité lumineuse réabsorbée pour chaque raie afin de sélectionner les 
couples de raies susceptibles de donner les résultats les plus valables. 

Cette évaluation sera faite à partir de la nouvelle hypothèse d’équi- 


libre dans la région absorbante (T') et nous donnerons pour une tempé| 


rature T’ fixe de 50 oov0 (choisie de façon à avoir un chiffre inférieur 
ou au plus égal aux températures T trouvées pour toutes les conditions 


de décharge étudiées) le rapport + des fractions d'énergie lumineuse“ 
È 


réabsorbées pour deux raies (d’un même ion) dont nous voulons étudiers 

: . I | 

le rappt i és © } 
pport des intensités —. 


Parmi les différents couples de raies que l’on peut former à parür de : 


FR SEC FE , &, ® 
deux doublets, il faudra donc choisir ceux pour lesquels le rapport æ, St Fa 


le plus voisin de l'unité. r 

L'énergie lumineuse absorbée par une couche supposée optiquementm 

mince contenant un nombre total N d’atomes ou d'ions dans l’état 

quantique » est donnée par : j 

EE NBAVQUE, (E, énergie émise)" 

B étant la probabilité d'absorption entre l’état n et un état voisin 
plus excité. 


B est lié à la probabilité d'émission A entre les mêmes états par la 
relation d’Einstein : 


à 
ds RE en“ 


«2 


# 


Dune 3 
< En STRV 


La probabilité A a été mise sous la forme (voir p. 1282) : 


64r4 x I Ë 
LTSRNEAN X 72 -J'A 
1 
ce qui donne en conservant loujours le; mêmes notations : 


NÈTANT ; 
BE ml À 


banane ere Ego eg fée prle en ang ar de Rp 


| 
| 


| 
| 


| 
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relation de Boltzmann appliquée à la région de réabsor ption donne : 


ME 
N—N PL e *T 
So 
ot E’ se rapportant à l’état quantique n, c’est-à-dire à l’état le moins 
ccité de la transition. 
‘On a donc mis E sous la forme : 


æ 
7 FA" € _ATKE,. 


Fr 


3h 
-Le facteur ® que nous voulons ee est, d’après ce qui précède, 


E 
(=> É: et par suite : 


4 
f 


On donne dans le tableau V les valeurs du rapport : Re de 


>xponentielle (calculée pour T’— 50 000) et enfin du rapport @ _ , pour 


sdifférents couples de raies représentés dans la première re par 
rapport de leurs longueurs d'onde. Le tableau V comporte trois par- 
>s correspondant à chacun des trois ions étudiés ; nous allons discuter 
S conclusions que l’on peut en tirer en indiquant immédiatement si 
les ont été vérifiées par les calculs de température 


à) Aluminium : ion Alu. — Les trois premières lignes du tableau ne 
nt que rappeler, pour chaque doublet étudié, la raie la moins réab- 
rbée (deux fois moins) ce qui amènerait déjà à grouper les raies de 
ux doublets en deux couples correspondant respectivement à la 
absorption minimum et à la réabsorption double. Cette remarque est 
able pour les trois ions considérés mais les transitions analogues 
joupées par doublets ne figurent pas dans le tableau pour le silicium 
le chlore. 


®, 
On donne ensuite les rapports , Pour les quatre couples possibles 


mstitués à partir des deux premiers doublets (1 863-1855 et 1 612- 
3 1 606 1 672 
606). Les couples T863 5 8ss 
marque correspondent à une réabsorption du même ordre pour les 
ux raies surtout si l’on suppose T' >> 50 0009, ce qui est certainement 


cas pour une forte capacité de la décharge. En effet, d’après le 


formés en accord avec la première 


bieau V:.le couple 5e devrait donner un résultat tout aussi valable 


ais une température beaucoup plus faible (voir relation (4) p. 1286) ; or, 
s calculs conduisent bien à une valeur de T nettement inférieure mais 
i varie peu avec la ‘capacité et qui décroît même pour la décharge 


dire 
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d'étincelle glissante correspondant à la capacité maximum de 2 uF. C 
tendrait donc à prouver que l’on a, au moins dans ce dernier €& 


: € re Dire sie 
T'2> 50 000°, ce qui entraîne bien un coefficient 4° voisin de l’unité po; 
i | 


1 606 I 612 a : Res | 
1.563 et: 835 et supérieur à deux pour le couple TG - P 


les couples 


TaBzeaAu V 


Rôle de La réabsorption 
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ïte, les températures plus élevées obtenues avec les deux premiers 
tüples semblent plus valables et on peut considérer que le résultat 
rrespondant sera d'autant plus au-dessus de la température réelle 
ie T’ sera plus faible. Autrement dit, l’erreur due à la réabsorption 
t relativement plus importante pour les décharges à faible capacité 
ui donnent T donc T' plus faible). 


Les résultats à peu près corrects sur T, obtenus avec les cou- 

1606 1612 
1 863 ve 1 855 
ment pour les températures atteintes du même ordre pour les deux 
ïes. Les valeurs de T seront donc données uniquement pour ces deux 
uples de raies ; elles sont bien les plus voisines et sont encadrées par 
1 606 
1 855 
1 obtient une Lea ne beaucoup plus élevée). Le résultat à retenir 


es ne sont donc dus qu’au fait que la réabsorption est jus- 


s valeurs données par les deux autres couples (en particulier avec = 


t ‘donné par le couple — —_— 2 faisant intervénir la raie la moins absorbée 


> chaque doublet ; la Re obtenue avec le couple 5e ne sert 


1à donner une idée de la réabsorption pour chaque type de décharge. 
La discussion se rapportant aux couples constitués à partir des deux 
itres doublets (1 612-1 606 et 1 384-1 380) est beaucoup plus simple 
F le tableau V montre immédiatement que la réabsorption des raies 
ù doublet 1: 384-1 380 est environ 10 fois plus faible que celle de 
iutre loublet. Dans ces conditions ces deux doublets ne peuvent être 
socIés. 


2) Chlore : ion Clym. — Le cas du chlore se discute exactement 
mme celui de l'aluminium puisqu il s’agit des mêmes transitions 
Ais la différence essentielle mise en évidence dans le tableau V par la 


; ® : ; : e ë 
leur des coefficients . est la réabsorption environ 10 fois plus impor- 
2 


nte du doublet de résonance. 

Les résultats obtenus avec le chlore seront donc nettement moins 
DS ; on trouve des températures un peu trop élevées dans l’ensemble 
ais comme les chiffres obtenus sont très comparables à ceux donnés 
ir les mêmes doublets de Al; alors qu’ils ne devraient pas être utili- 
bles, tout comme les températures obtenues en comparant les dou- 
ets 3p- -3d et 3p-hs de Ali, il faut en conclure que la réabsorption des 
ns Clyn est beaucoup moins importante que celle des ions Ab. Ceci 
ut être vérifié par Fe calculs de réabsorption analogues à ceux faits 


Messus. Le rapport © — , Pour les raies 1 863 de Al;r et 813 de Clyr se 


lcule de la même Fe et s'écrit : 


a=>(e) AA No 
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puisqu'il s’agit ici de raies de deux ions de degré d’ionisation différen 
N,et N sont les nombres d'ions Ab et Clyn respectivement, dans | ét4 
fondamental ; dans le cas de l'équilibre thermique, on a nécessaire 
ment : N,> N, puisqu'il faut une énergie de 295 eV pour obtenir dé 
ions Clyn dans l’état de base et une énergie de 25 eV pour obtenir dé 
ions Al. Par suite : | 


ÊTRE 


N 
en PL er Te 


' 0 


Eu accord avec ces considérations théoriques, remarquons encore qu 
dans le cas du chlore, le rapport expérimental des intensités des dé 
raies de résonance est plus voisin de 0,5 que pour les mêmes raïi 
de Al. , 2! 

On obtient ainsi, avec les raies de Clyn, des températures peu diff 
rentes pour les trois premiers couples de raies (tableau V), la tempé 


60 CP» 002 

_. et considérée com 

la valeur la plus correcte. D'autre part, les températures obtenu 

varient peu avec la capacité de la décharge ce qui s'explique pamh 

remarque faite à propos de l'ion Al;; relative à la variation de l’err@ 

due à la réabsorption en fonction de T’ donc en fonction de la capacil 
À 


2 


ture la plus faible étant.donnée par le couple 


3) Silicium : ion Shy. — Le cas du silicium est physiquement diffé 
rent de celui des ions précédents puisque cet élément est une impuret 
donc à une concentration très faible dans la décharge. La réabsorptio} 
sera sans doute moindre et les différents couples de raies donnent" 
effet des températures peu dispersées mais plus faibles que celles ohte 
nues avec les raies des ions précédents. Comme d'après le tableau V €k 
températures devraient être trop élevées (et en particulier plus élevé 
que celles obtenues avec Al), on peut en déduire que la réabsorptio 
est négligeable. ' 


IV) Résuzrars. Vazeurs DE T. — Les différences de densité optiqi 
à déterminer ont été mesurées sur différents spectres corresponda 
à des temps de pose variables. On a pris la moyenne des valeurs ob 
nues. Les calculs ont été faits pour des spectres d’étincelles glissani 
d’une part, d’étincelles initiées d'autre part (dans tous les cas avec dk 
électrodes d’aluminium remplies de chlorure d’ammonium). Une étt 
en fonction de la capacité a été faite avec C—0.5: 1; 1,5 ; 2 uF da 
le cas dés étincelles glissantes (tension de -0o kV environ et self ré* 
duelle du circuit) et C— 2 ; 4 ; 8 uF dans le cas des étincelles initié 
(tension de 15.5 kV, self résiduelle). Enfin, on a fait une comparaist 
des générateurs I et II dans le seul cas pratique où cela était possibl 
c'est-à-dire avec des étincelles initiées et une capacité de 2 uF charge 
sous 15,5 kV. 
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L'ensemble des résultats numériques est donné dans le tableau VI 
mportant trois parties relatives à la variation de capacité dans le cas 
S élincelles glissantes d'une part, des étincelles initiées d'autre part 
à la comparaison des deux générateurs. Dans chaque partie, on donne 


Tagzeau VI 


TEMPERATURES DES DECHARGES 
] ETINCELLES GLISSANTES 


0 Su F ln E TOO ECTS 
EDEN ROUTES 4-42. T° =) T° 
T. 
! [ 
1 -0,08 | 53000! -0,01 ,60000 | 0,07 70 000 | 0,60 172000 
| p 3 fs L = n 
x ! ( | 
À ss 58000 | 0,03 ,66000 | 0,14 84000 | 0.19 |99 000. 
| 1122 | 0,45 Da LR 15 
E. LEE “0, | 20 #3 401 -0,29 , 51000 
si ne 
1m 0,48 (43000! -0,34 [51000 | -0,29 | 53000 
" et | 4 
Ü ; | 
| Jus (40 pee ,#5 000 -0,18 fra Le 
1 1 
- ETINCELLES INITIEES 
A Ets 
QE spF BLUE 
FT? d4: - d @ ds - d ® 
1 EE T 1 2 T 
| 63 000 0,08 72 G00 0,12 80 000 
[73 000 : ù,12 81 000 0 ,18 95 000 
st 
| 77 000 (D=0 257 74 000 -0,5 78 000 
Ds L 
75 000 - 0,29 77 000 -0,27 , 78000 
INNE ES AC ZUNE 25,5 UKV 
Générateur ! 1e Générateur I 
dy-d2 L 7° HET 
ï — 
- 0,10] 51 000 -0,02 | 59000 
+ + : 
-0,06 | 56 000 0,06 | 70000 
" + 
| 
| - 0,38 71000 


gauche les couples de raies utilisés, représentés par le rapport de 
urs longueurs d'onde puis, pour chaque valeur de la capacité indi- 
uée dans la première ligne, la valeur de d, — d, et celle de T obtenue 
partir de l’équation (4) (p. 1286). 

Les chiffres obtenus pour T n’ont été retenus que pour les couples 
onnant une valeur suftisamment correcte, conformément aux discus- 
ons précédentes sur la réabsorption. D'où l'emploi des raies de réso- 
ance pour tous les ions, même pour Al dont les doublets obser- 


PAT 


2 
v 
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vables sont plus nombreux. Notons à ce sujet que les raies de cet 101 
situées dans la région de blaze (857-855 et 894-892 À) ont une intensi 
extrêmement faible, la probabilité d'émission correspondante étant tn 
petite (voir tableau IV). Ces doublets n’ont par suite pu être utilisé 
pour déterminer T mais nous avons vérifié que pour une densité no 
male du doublet 855-857 À, l'équation (4) établissait bien que Je 
raies 894-892 À n'étaient pas visibles photographiquement. 


1) Température des étincelles glissantes. — Les températur 
données correspondent aux raies de Al;n et de Si, seulement, car les raie 
de Clyn situées à 598 et 605 À ne sont pas séparables de raies voisin 
assez nombreuses dans cette région spectrale avec l’étincelle glissanil 
(voir spectres 3 et 5 de la figure 1). À 

On voit que la réabsorption, se traduisant par la dispersion de 
divers chiffres de température obtenus, devient notable pour 
décharges avec une capacité de 2 uF. La valeur la plus correcte pou 
T, conformément aux calculs de réabsorption, a été soulignée et ©: 
peut estimer que le chiffre de 53 000° obtenu pour une décharge dl 
0,5 LUF est assez correct mais il est difficile de préciser si la tem péri 
ture réelle de la décharge de 2 uF est inférieure ou supérieure au chi 
obtenu de 72 000®. | 

Les températures données par l'ion Si, sont plus faibles et peu var 
bles comme on l’avait annoncé. Les résultats donnés par les trois co 
ples de raies les plus intéressants sont indiqués pour montrer que 
réabsorption semble très faible. Nous ne considérerons cependant pas q! 
les températures de l’ordre de 50 0000 obtenues avec le silicium sotl 
nécessairement les plus correctes car il est possible que les ions prov 
nant des impuretés soient plus éloignés du centre de la décharge qu 
les ions venant des électrodes ou bien que leur excitation se produis 
plus tard dans le cours de la décharge c'est-à-dire quand la tempéra 
ture a déjà diminué. A l'appui de la première interprétation, notoñ 
que dans Je cas des étincelles initiées les raies de l'ion Si,y sont trè. 
faibles (les calculs de T n’ont pu être faits avec ces raies) donc En | 
silicium provient vraisemblablement en grande partie du support di 
l'étincelle glissante entourant la décharge. Les raies de cet élémen 
seraient ainsi émises dans une région où la température est un peu plu: 
basse, peut-être justement là où se produit la réabsorption des raië 
émises au centre de la décharge. Ë 


2) Température des étincelles initiées. — Les températures id 
nées correspondent aux raies de Alu et Clynr, ces dernières étant 
utilisables avec ce type de décharge (voir ci-dessus). Par contre on vie 
de voir que les raies de Si,, étaient trop faibles pour être utilisées. 1 

Notons immédiatement que la réabsorption varie moins nettemen 


avec la capacité que dans le cas des étincelles glissantes et qu’elle sem 
ble moins importante. 4 
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Les chiffres de température soulignés peuvent être considérés comme 
S plus corrects et par ailleurs, les résultats donnés par le chlore sont 
us erronés pour les raisons indiquées lors des calculs de réabsorption. 


3) Comparaison des deux générateurs et des deux types de 
charge. — Les températures obtenues pour une décharge initiée cor- 
spondant à une capacité de 2 uF et à une tension de 15,5 kV mon- 
ent que les condensateurs à faible inductance donnent une tempéra- 
re supérieure d'environ 10 000 à celle donnée par le générateur 
idustriel [. 

Notons ici la différence de la température de la même décharge (2 uF 
ü générateur [) selon s’il s’agit d’une étincelle glissante ou d’une étin- 
lle initiée. En se plaçant dans les cas de réabsorption minimum pour 
üre la comparaison, on peut même préciser qu’on obtient des {empé- 
tures voisines (50 oooc) avec une décharge glissante de 0,5 uF et 
bec une .décharge initiée de 2 pF. Mais il faut remarquer que les 
üx séries d'expériences n’ont pas été faites avec la même tension de 


large (20 kV et 15,5 kV environ). 


4) Erreur expérimentale sur T. — Il peut être intéressant d’éva- 
er l'erreur sur T due uniquement aux mesures expérimentales pour 
joir une idée de la précision qu’on obtiendrait en absence de toute 
absorption et en négligeant les erreurs liées aux approximations 
éoriques du calcul de A. 

Notons avant de faire le calcul que les températures d’étincelles 
itiées dans le cas d’une capacité de 2 uF du générateur IT sont indi- 


lées dans la deuxième et dans la troisième partie du tableau VI etcorres- 


ndent à des mesures indépendantes faites sur des films différents. 
écart entre les valeurs calculées dans les deux cas doit se justifier 
liquement par l'évaluation des erreurs expérimentales. Ces erreurs 
rtent sur les deux facteurs : 

&) y. On a déjà parlé de sa mesure et on à vu que | Ay | —0;1. 

b) d, — d,. 

Des mesures répétées des déviations 3 du microphotomètre pour une 
ie donnée ont montré que l’on pouvait prendre : 


AS < 2 mm. 
‘Comme : 


PAS) 


\ 


I I 
Ajd—d,|=MAS (y +ÿ). 
En prenant pour à, et à, des déviations moyennes, on obtient : 


A | di —d, | < 0,02. 
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L'erreur sur T se calcule à partir de l’équation (4) (p. 1286), ce q | 
donne : À 
Au & A I 4 
0,6296 (T,—T, rer |4—d|+5A]d4—d |. | 
En prenant : 
y = 0,8 | d, — d, | Lo,3 1 
ct 
0,6296 (T, —T,) > 4o 000 2 

il vient : 


{ 


AT TOR ne 
r< 3 (& 


ne 2) HAN ALONS 


27 


D 
L 
| 
; 
: ARE 4 
ce qui donne une erreur relative - de 10 p. 100 pour une lempé ( 


ture de 50 0000. 


E) Conclusions. — Il faut noter tout d’abord que les températures à 
nous venons d'évaluer doivent s’interpréter comme des température 
moyennes dans l’espace entre les électrodes puisque les raies sont ém 
ses, d’une part sur toute.la hauteur de l’étincelle (l'appareil n’est psk 
stigmatique) et d'autre part à toutes les distances radiales de l’axe"| 
canal de la décharge. L: 

Si une étude de la température en fonction de la position dans] 
décharge était possible; il est probable que l’on obtiendrait de notable 
différences entre les températures des régions au voisinage de l’élet 
trode au potentiel, ou de l’électrode à la masse (cas de l’étincelle gl 
sante) ou au voisinage de l’anode (cas de l’étincelle initiée) ; il faudrä 
alors supposer un équilibre thermodynamique local dans chaqu 
domaine étudié. 

Des résultats qui viennent d’être présentés on peut conclure qu’un 
haute température (de 50000 à 100 000) est caractéristique de 
décharges condensées dans le vide dont l'étude spectrographiques 
fait l'objet du début de ce travail. | 

Remarquons que les chiffres que nous avons obtenus sont en accoft 
avec les valeurs calculées par d’autres auteurs pour des décharge 
condensées du même type mais d'énergie plus faible : Mandelshtam (60 
admet finalement une température maximum de 40 0000-50 o00° pot 
une étincelle dans l'air avec une capacité de 0,25 UF et une tension 1 
15 kV, tandis que Glaser (29) donne une température de l'ordi 
de 40 o0n° pour une décharge sous haute pression (10 à 16 atmosphères 
d’une capacité de 1,25 uF sous 15 kV. 

Par ailleurs, la seule étude de ce genre, à notre connaissance, concer! 
nant une étincelle dans le vide (1) fournit une température de 45 006 


avec les conditions électriques 0,27 EF, 35 à 4o kV. Les auteurs of 


Li 


1S 
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Hlisé comme nous-même le doublet de résonance de Al: 1 855-1 863 À 
imparé à la raie 1 606 À. D'après leurs discussions la réabsorption 
mble encore moins importante que dans notre cas mais aucune étude 
mparative avec des raies d’autres éléments n'a pu être faite. Notons 
alement que le calcul des probabilités d'émission semble un peu 
joins rigoureux que le nôtre car les auteurs ont négligé l'effet des 
léctrons des couches intérieures sur l’électron optique alors que nous 
vons calculé les éléments de matrice de chaque raie d'un doublet 
onné, daus le cas du couplage de Russell-Saunders. 
| Les valeurs de température très comparables que nous avons obte- 
des avec des 1ons correspondant à des énergies extrêmement ditfé- 
ëntes (A ir et Clyn) montrent que l'hypothèse d'une température d’équi- 
bre du plasma est assez correcte, alors que des calculs de « température 
excitation » sont souvent conduits en admettant implicitement l’exis- 
nce d’une température différente pour chaque degré d’ionisation (64). 
“On sait par ailleurs que l'hypothèse de l'équilibre thermique se jus- 
e dans le cas d’un milieu de haute densité puisque le temps de 
élaxation (définissant précisément le temps d'établissement de l’équi- 
bre) est inversement proportionnel à la densité de particules (59). Or 
s mesures de demi-largeur de la raie de l'hydrogène Lyman « faites 
hr nos enregistrements nous ont donné en négligeant la réabsorption 
ne densité de particules de l’ordre de 1017 par centimètre cube pour 
he décharge d'étincelle glissante de 0,5 uF seulement. Cette densité 
st de l'ordre de celles évaluées par Mandelshtam (42) dans le cas d’une 
tincelle condensée à la pression atmosphérique, étincelle à laquelle il 
ttribue par ailleurs une température de {0 000 ; dans ces conditions 
évalue le temps de relaxation à environ 10° seconde ce qui est par 
üite valable pour nos décharges (la densité et la température étant peu 
lifférentes). Comme la durée de nos étincelles est plus de 100 fois 
upérieure à: ce temps on peut supposer que l'excitation des ions pro- 
Luits au moment de la rupture a bien lieu dans un milieu en équilibre 


hermique. 
Cette dernière remarque tout en justifiant l'hypothèse de l'équilibre 
hermodynamique dans le cas des étincelles condensées dans le vide 
Kplicite en même temps la véritable hypothèse faite sur le plasma de 
+ décharge. Nous avons en effet admis en appliquant la méthode 
l'Ornstein, non seulement l'existence de l'équilibre thermique mais sa 
jérmanence pendant toute la période d’excitation des ions étudiés. Or il 
St vraisemblable d'admettre que l'excitation des ions de plus grande 
nergie se produit pendant la première ou la seconde demi-oscilla- 
ion (42) mais il est enrore plus intuitif que l'équilibre thermique sup- 
posé après la rupture (donc précisément au début de la décharge) ne se 
naintiendra pas dans le vide pendant toute la durée de celle-ci. La 
Jurée de l’état d'équilibre sera, d’ailleurs d'autant plus courte que la 
fempérature et la pression au début de la décharge seront plus élevées 


* tionné pour chaque couple de raies. ; 
: lage ; avec l’étincelle glissante elle n’est pas possible et pour des étir 


intéressant de disposer d'un diaphragme sélectionnant des régions" 


… raies de l’hydrogène Lyman « et B mais il est difficile de tenir compt 
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(ce qui est en accord avec les discussions sur l'importance de la réal 
sorption). 4 
La définition d’une «température moyenne » dans le temps ne s’appl: 
quant absolument pas à une décharge où le nombre d'ions émetteur 
est fonction à la fois du temps et-de la température de la décharge (3ë 
il est préférable de considérer que les résultats assez cohérents q 
nous avons obtenus donnent une idée de la température du plasm] 
au début de la décharge lorsque l'équilibre thermique s’est étabh. L 
Nos résultats, bien qu’encourageants ne sont cependant qu’une pr 
mière étape vers la mesure des températures des décharges condensée 
On a vu que cette étude doit être reprise avec des récepteurs photoéle 
triques pour éliminer quelques difficultés dues à la technique phot 
graphique ; il est tout aussi nécessaire d'étudier avec cette méthodg 
l'émission en fonction du temps de nos étincelles et en particulier di 
raies d'ions de plus grande énergie (ions alcalinoïdes). Cette étude pr 
cisera l'instant de la décharge où l'émission des raies d’ions de difféi 
rents degrés d’ionisation et du fond continu (disposition de la figurel 
est maximum et elle permettra en même temps de calculer une « tem 
pérature d’excitation » correcte correspondant à l'instant optimum séleo 


Une étude de la température de la décharge en fonction de la dis 


tance à l’une ou l’autre électrode est plus délicate avec notre appareï 


celles de ce type, de 2 mm de hauteur, on mesurera toujours ub 
température moyenne entre les électrodes ; avec l’étincelle initiée il ser 


voisinage de l’anode ou de l’initiateur (fig. 3). . c°4 
L'étude de l'émission des décharges condensées dans le vide au coù 
du temps et une évaluation plus précise et plus correcte des tempéré 


intéressant d'essayer d'appliquer la théorie de l'élargissement des rai 
spectrales sous l'influence du champ statistique inter-ionique (théo# 
de Holtsmark) à nos plasmas complexes pour avoir une idée des den 
sités de particules. Des premières évaluations ont déjà été faites sur le 


de la réabsorption et par ailleurs de préciser les densités ioniques d’ion 
d'éléments et de degrés d’ionisation différents. Mais comme pour 
mesure des températures une étude de la variation du profil en font 
tion du temps est certainement aussi difficile qu’intéressante. S 
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3 CONTRIBUTION 


| A L'ÉTUDE EXPÉRIMENTALE 
DES PROPRIÉTÉS DE CERTAINS FERRITES 


DANS LA GAMME DES 10 GHz 


Par Vrapimir CAGAN 


tés” ‘htun 


y, INTRODUCTION 


“Grâce à leur forte résistivité électrique, entraînant une faible absorp- 
on des ondes électromagnétiques, les ferrites trouvent des applications 
aportantes dans le domaine des hyperfréquences. Utilisés sous forme 
échantillon de taille relativement importante par rapport à la longueur 
onde, ils permettent la réalisation de divers appareils utilisés dans la 
chnique des microondes : lignes unidirectionnelles, commutateurs, 
ténuateurs et déphaseurs ‘variables, etc. Des échantillons de petites 
mensions, placés dans des cavités résonnantes, apportent des résultats 
ës intéressants aussi bien dans les études onde nes que dans les 
plications pratiques. 

Nous nous sommes attachés dans ce travail à l’étude expérimentale 
S propriétés de certains ferrites dans la gamme des 10 GHz. Tout 
abord, nous avons éludié la rotation de Faraday dans le cas très 
portant où les échantillons sont de taille analogue à ceux employés 
ns les dispositifs pratiques. 

Nous avons dû ensuite faire appel à la technique des cavités réson- 
ntes pour évaluer certains paramètres intrinsèques au matériau. 

(1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de Paris pour obtenir 
grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 

vant la Commission d’examen. 


_ Annales de Physique, 1960. 
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PREMIÈRE PARTIE 


Étude de l'effet Faraday. , 


Considérations théoriques sur la résonance gyromagnétique, 
l'effet Faraday. — L'effet Faraday n’a pendant longtemps été obs 
que dans les-liquides traversés par une onde lumineuse. La rotatid| 
spécifique du plan de polarisation obtenue est alors très faible, 
l'ordre de 1°/cm pour un champ de 1 000 Oe (21). | 

Par contre, les corps ferromagnétiques présentent des rotations spé 
fiques incomparablement plus grandes ; Kônig (25) à publié, en 8 
des résultats sur des rotations de 380 000°/cm dans des lames min 
de fer. Dillon (11), plus récemment, a obtenu des rotations de Farada 
d'ondes lumineuses traversant des plaques très minces de grenh 
d’yttrium. Toutefois, dans ces deux derniers cas, les rotations réellem® 
observées sont très faibles, car l'épaisseur des lames doit être suffis 
ment petite pour laisser passer la lumière. 

C’est l’utilisation des ferrites dans le domaine des microondes q i 
permis d’obtenir des rotations de Faraday importantes, dans des ‘4 


tries utilisables pour les applications pratiques. 
Le phénomène de la rotation de Faraday ferromagnétique est intimi 
ment lié à la résonance gyromagnétique. 1 
Soit un milieu ferromagnétique, indéfini, aimanté à saturation part 
champ magnétique continu 


un champ alternatif, petit 1 
vant H, et qui lui est perp 1 
diculaire, on peut obsere 
pour une fréquence déterml 
née une absorption d’é énerÿ] 


haute fréquence en fonctiol 


absorption 


nomène est appelé résonañ 

A. HS gyromagnétique. On consid8l 

en général qu'il or 

maximum de m", partie im 
ginaire de l’aimantation haute fréquence. 

Kittel (23) a pu donner une explication de ce phénomène en repi 

nant un modèle classique utilisé tout d’abord par Landau et L 

shitz (26). 
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2 . + É | > 
équation du mouvement de l’aimantation ma-:roscopique M est : 


CNT 7 : 

1 dl 

———M : PHRREE 
) Y dt A . 1 2m ? 


— facteur de Landé, 


= rapport de la charge à la masse de l’électron libre, 


Lest la somme des champs appliqués en un point du matériau. 


“Etudiant la résonance ferromagnétique, Kittel (24) a montré que, si 
on considère un milieu fini rapporté à trois axes Ox, Oy, Oz soumis 
un champ continu H, suivant O£, le champ et la pulsation de l’onde 
nt liés, à la résonance, par la relation : 


) À = [Ho + (Ne — NM) + (Ny — NM), 


4 

Wei sont négligés tous les champs internes sauf les champs démagné- 
Sants qui interviennent par l'intermédiaire des facteurs démagnéti- 
is N;, N;, Nc. 

Le cas de la rotation de Faraday est plus complexe. Tout d’abord 
older (36) a montré que, dans un milieu à symétrie de révolution 
itour de O£, l'induction et le champ HF sont liés par les relations : 


Dr — Uhz — JKhy Cure = 
) by=jKhz + uhy où For 
ee K=K —;K 


qui signifie que la perméabilité magnétique a un caractère tensoriel. 
Polder (36) montre ensuite qu’une onde électromagnétique plane ne 
ut se propager dans un tel milieu suivant Oz que sous forme d’une 
jmbinaison linéaire de deux ondes polarisées circulairement dont les 
nstantes de propagation l'} et ['_ sont différentes. 

Hogan (21) a repris ce calcul en ajoutant dans l’équation du mouve- 
ent un terme d'amortissement analogue à celui utilisé par Landau et 
ifshitz, dans un tout autre but d’ailleurs. 


L'équation devient : 
> — D tn 
) LM MH M À (M À H). 


Dans le cas d’un milieu fini de forme quelconque on obtient le 
nseur de perméabilité suivant : 


| Ce MER 
) Li, Uy | où ÉCRECUK, RS A à 


Annales de Physique, 1960. 
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Nous pouvons en calculer les différents termes : | 
Re [A A (1 +) — o1A, + (AS A} 

(6) par + (4m — Nov + N)ASA,— 0 + © Y{A, + A) 8) 


» | 


oyMAPA y lr + À) + 0°] 4 


(7) te Se (4x Da Nz) D æ| 
J ©YM[y2A, A, (1 + 32) — w?] À 
(8) K;— (47 — No) 5 - 1 
à wyM}(A, + A,) L 
(RNA 1 
où Az = Ho + (Nr: — N2)M, y = Ho + (Ny — NM. | À 


Les expressions de u,, u,, K, et K, sont obienues par permutatid 
des indices x et y. À 
Dans le cas où le milieu est soit infini (N; = N,y—=N,;— 0) soit} 
symétrie de révolution autour de Oz (N; —N,) le tenseur Rues | 
simplifie parce que K;: —K, et ux — u4. Une onde plane se propagea! 
Ë 


c : " A Ë . Q 
suivant Os satisfera alors à une équation de propagation de la for 


oÿ an IAE Bu E BAD K Ho a EE 1 
| 


| 


Les solutions les plus simples sont représentées par deux ondes plà 
polarisées circulairement : 
— une onde positive (tournant dans le même sens que le cou 
magnétisant) : L 


(12) Ty j Ve + K); 
— une onde négative : 
(12) D j © Vetu —K). 


La constante de propagation l'+ peut s’écrire V4 =[", —JyPs 
Fest la constante de phase et [" la constante d’affaiblissement. 
Les constantes de phase étant différentes pour chacune des on 
circulaires, le plan de polarisation d’une onde rectiligne ayant trave 
une longueur / de matériau tournera d’un angle : 


(13) Oaa. = + (T— FL). 


Hogan, supposant un matériau sans pertes et aimanté à saturati 
pour H, << 2 000 Oe, trouve que loin de la résonance : 


(14) Oraa. —< (LES) en. 1 
Une théorie plus complète doit faire intervenir la propagation da 
le guide d'ondes partiellement rempli de ferrite. Ce problème a ( 


traité par plusieurs auteurs d’une façon générale (8) (10) (45) ; . 
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tre, d'autres auteurs ont appliqué leurs caleuls à la rotation de 
raday-(42) (43). En particulier Van Trier (43) traite le cas d’un 
indre de ferrite dont le rayon 7, est petit devant le rayon 7, du guide 


ndes. Négligeant les pertes dans le matériau, il trouve pour 8 la 
mule relativement simple : 


| DOUÉ KA TS u— Ke à 

) Oraa. — {Cri Frs CET es KT nl 

CG; dépend seulement des conditions expérimentales. 

On remarque que 6 est proportionnel à r° et indépendant de la 
aslante diélectrique €. Van Trier (43) a pu vérifier cette formule 
ine façon satisfaisante sur des bâtonnets de Q < 1 mm. 

Un autre auteur, Waldron (45), donne pour les petits dian.ètres une 
“uule un peu différente, mais toujours indépendante de €. Ce même 
teur a résolu numériquement l'équation de propagation, qu’il a établie, 
ns de nombreux cas où r, n’est plus négligeable devant r,. Des nom- 
sux tableaux publiés, on peut déduire que la rotation 8 devient alors 
lépendante de et qu’elle varie dans le même sens que l’aimantation M. 
Enfin, pour des diamètres importants, on a proposé des formules empi- 
ues qui ne semblent s'appliquer qu’à un type bien déterminé d'échan- 
ons. 


las du ferrimagnétisme. — Les travaux de L. Néel (32) ont montré que 
propriétés magnétiques des ferrites s’expliquaient très convenable- 
nt en considérant plusieurs sous-réseaux magnéliques couplés entre 
<. Appliquée à la résonance d’un ferrite à deux sous-réseaux, loin 
M point de compensation si celui-ci existe, cette théorie fait inter- 
ir un facteur y elficace (15) (49) : 


; : + M, + M 
) ne efficace == M, M, ‘ 
, SAR 
= Y1 Y2 


“indices 1 et 2 étant relatifs à chaque sous-réseau. On peut consi- 
er (50) que le calcul de la rotation de Faraday dans le cas ferri- 
gnétique se ramène au Cas ferromagnétique en remplaçant y par 
fficace. 


\pparcillage et technique de mesure. — Toutes nos mesures ont 
effectuées à faible niveau dans la gamme des 10 GHz. Les bancs de 
sure utilisés sont composés en partie d'éléments du commerce et en 
tie de pièces que nous avons réalisées au Laboratoire. 

ze banc de mesure le plus complet est schématisé sur la figure 1. La 
ce principale du montage est l’ensemble rotateur qui a été réalisé au 
joratoire. Il permet d'utiliser différentes cellules de mesure, en 
ticulier celle adaptée aux mesures en fonction de la température. 

ju pratique, une onde rectiligne traversant une cellule à rotation de 
aday subit trois modifications : 

\ 


"7 


DATE Age RUES PHP A PUR: 4 


EST 
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— son plan de polarisation tourne d’un certain angle û c ne | 

— une certaine quantité d'énergie est perdue ; une partie par réflex: 
sur les éléments de la cellule, le reste par absorption dans le matéria 
cette dernière fraction représente les pertes d'insertion « propres 
l'échantillon ; R. 

— à la sortie de l'échantillon l’onde n'est plus rectiligne mais elll| 
tique. 4 
Suivant l’usage qui s’est établi dans ce type de mesure, nous défi 
sons l’ellipticité par le rapport des puissances du grand axe au pa 
axe de l’ellipse. Il s’agit donc d’une ellipticité en puissance, telle qu 
valeur soit infinie pour une onde rectiligne. Cette définition diffère 
celle employée par les opticiens qui appellent ellipticité le rapport 
amplitudes du petit axe au grand axe de l’ellipse ; dans ce cas l’ellip 

cité est d’ailleurs nulle pour une onde rectiligne. 


© © ©) @) (@) 


G1 : 4 


® © © © © œo e | 


Fig. 1. — 1) Klystron 2K25 et son alimentation. 2) Ligne unidirectionneh 
3) et 5) Atténuateurs variables calibrés. 4) Coupleur directif. 6) Ligne 
mesure. 7) Adaptateurs à pistons. 8) Transitions guide rectangulaire-gù 
circulaire. 9) Cellule de mesure. 10) et 10 bis) Parties fixes du joint #01 
nant. 11) Partie mobile du joint tournant qui peut s'adapter soit en 
pour mesurer la rotation produite par l'échantillon, soit en 10 bis pü 


régler le niveau de référence. 12) Détecteur à cristal. Giret Gr Galvan 
mètres. 


Cette notion d’ellipticité en puissance est extrêmement commode dé 
les mesures en microondes où les indications recueillies sont en géné 
proportionnelles à la puissance. Il est alors naturel de chiffrer l’ellip 
cité en dB, d'autant que la plupart des atténuateurs variables, à 
servent à la mesurer, sont calibrés directement en dB. t 

L'étude de la rotation de Faraday conduit donc à mesurer la rotatid 
les pertes d'insertion et l’ellipticité. Les rotations que nous avons 
mesurer étant assez élevées (quelques dizaines de degrés), la métho 
classique de l’analyseur en guide rectangulaire nous a paru suffisan| 
Nous avons essayé, par une réalisation soignée et des précautions 


ETUDE DE CERTAINS FERRITES DANS LA GAMME DES IO GIZ 1307 


sure, d'obtenir une bonne précision dans la mesure des faibles pertes 
nsertion. 

e rotateur est constitué d'une section de guide cylindrique circulaire 
amètre 23 mm), comprenant une cellule de mesure interchangeable 
un joint tournant avec tambour gradué, placés entre deux transitions 
ide rectangulaire-guide circulaire. Pour que les mesures aient un 
1s, il est nécessaire que les réflexions entre transitions soient réduites 
“minimum : les transitions sont donc longues (4 À), parfaitement 
lies intérieurement et argentées (réalisées par électroformage sur 
mdrin en plexiglas). Des plaquettes absorbantes sont disposées dans 
étransitions de manière à absorber toute composante du champ élec- 
que de l’onde qui ne serait pas parallèle au petit côté des guides 
tangulaires. Le joint tournant est démontable par simple embuiîte- 
int ; il est piégé de façon classique ; son tambour est gradué en 1/2°. 
“taux d'ondes stationnaires de l’ensemble est inférieur à 1,1 dans 
ite la gamme de fréquences ; l'ellipticité introduite par l’appareillage 
le d’échantillon est supérieure à 30 dB. 

La mesure de l’angle de rotation 6 s’effectue en repérant les positions 
respondant au maximum, ou mieux au minimum d'énergie trans- 
se. 

La mesure des pertes d'insertion & nécessite le repérage de la puis- 
ice transmise par le rotateur, sans échantillon. Par le jeu d’un 
énuateur variable, nous réglons cette puissance pour obtenir une 
viation du galvanomètre de 140 divisions, déviation que nous appe- 
is « indication témoin ». 

Si on utilise un cristal détecteur dans la partie quadratique de sa 
ractéristique, on peut évaluer directement la puissance ab+orbée 
dB d’après la déviation absolue du galvanomètre. Cette méthode est 
éressante dans le cas des faibles pertes. On peut aussi n’utiliser le 
vanomètre que comme « appareil de zéro » et se ramener à l'indica- 
n témoin à l’aide d'atténuateurs calibrés ; cette méthode est indiquée 
às. le cas des pertes élevées ; elle permet, en outre, d’utiliser des cris- 
x non quadratiques. 

Dans les deux méthodes il importe, toutes choses égales par ailleurs, 
e indication témoin du galvanomètre suit invariable au cours de la 
sure. Une variation peut provenir soit d’un changement dans la 
ssance de sortie du klystron, soit d’une modification de la caracté- 
ique du cristal détecteur. Cette modification a lieu, en particulier, 
é cristal est soumis à une variation thermique. Or c’est souvent le 
, malgré toutes les précautions prises, lors des mesures à tempéra- 
e variable. Dans ce cas, il est nécessaire que l’on puisse régler 
dication témoin sans retirer l'échantillon de la cellule de 
sure. 

Ce réglage s'effectue à l'aide des atténuateurs variables 3 et 5, du 
ipleur directif 4 et de la moitié de joint tournant 10 bis. La cellule 


dans le matériau lui-même (celle que l’on veut mesurer) et, d'autre pan 
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de mesure étant vide d’échantilbn, on règle les atténuateurs 3 et 5 pot 
que l'indication témoin reste la même (140 divisions par exemple) quan 
on place la partie mobile du joint tournant en 10 ou bien en ro4. 
L’échantillon est alors introduit dans la cellule de mesure. AYa 
chaque mesure, on place la partie mobile du joint tournant er 10 À 
et on règle l'indication témoin à 140 divisions en agissant seuleme 
sur l’atténuateur 3. On est alors certain que les variations de puissah| 
observées sur (G2 au cours d'une série de mesures sont uniqueme 
dues à l’ensemble cellule de mesure et non pas à une modifications, 
la caractéristique du cristal détecteur. + | 


Les pertes totales que l'on observe quand un échantillon est introdul 
dans la cellule de mesure comprennent, d'une part, la perte d’énerg 
la perte due à la désadaptation du rotateur. Il est nécessaire de rédail 
cette dernière au minimum, si l’on veut évaluer valablement la perl 
propre au ferrite. L'idéal est d'adapter l'échantillon lui-même € 
taillant ses extrémités en cônes. où en ajoutant des cônes en diéledt} 
ques. Nous verrons plus loin les résultats de cette dernière techniqui 
Toutefois, ces techniques sont difficilement applicables aux mesuür! 
sur de grandes séries d'échantillons. On obtient des résultats déjà 
satisfaisan(s en utilisant judicieusement un jeu de deux adaptateu® 
trois pistons placé à l'entrée du rotateur. | 

Pour mesurer l’ellipticité produite par l'échantillon, on repères | 
déviation du galvanomètre correspondant au maximum d'énergie 
passant ensuile à la position du minimum d'énergie, on ramène le sp 
à l'indication précédente à l’aide d’un atténuateur calibré. On obtié 
ainsi l’ellipticité en dB. | 

Remarquons que les méthodes utilisant une variation de puissah 
incidente ne sont valables que si l'on suppose les caractéristiques“d 
matériau indépendantes de la puissance * c'est praliquement le cas da 
le domaine des très faibles puissances que nous utilisons. | 

_ Les cellules de mesure utilisées comportent une bride démontal 
pour introduction dans la bobine magnélisante. 

La cellule pour température ambiante est un simple bout de gui 
cylindrique. L'échantillon est centré par un cylindre de mousse“ 
polystyrol. 

Les mesures à températur 
à + 1009 C. La var 
l’intérieur du guide 


e variable peuvent couvrir la gamme — ft 
ation thermique se fait par circulation d’air 
circulaire. L’échantillon est alors supporté pi 
une pièce de téflon usinée de façon que la surface de contact du fer 
avec l’air soit maximale. 

L'entrée et la sortie de l'air s'effectuent par des ajutages percés dar 
le guide. L'air est canalisé par des fenêtres en mica très mince et di 
pièces en mousse de polystyrol. La température est mesurée à l’aide 
deux thermocouples placés respectivement à l'entrée et à la sortie 
l'air. Un étalonnage, effectué en plaçant un troisième thermocouplé 


’ 


ll 
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itérieur d'un échantillon, a montré que la température du ferrite 
üt égale, à 1° près, à la moyenne des températures d'entrée et de 
ue, lorsque l’équilibre thermique est atteint. Les températures 
mprises entre — 1002 C et l’ambiante sont obtenues en refroidissant 
ir par barbotage dans l’azote liquide, puis en le réchauffant progres- 
fement ; par simple chauffage de l'air on règle la température de 
mbiante à + 1000 C. 

Les champs magnétiques utilisés doivent être assez intenses pour 
plorer la région située au-delà de la résonance. De plus, ils doivent 
e sensiblement constants le long de l'échantillon. 

D’après une réalisation ancienne de R. Vautier, nous avons construit 
@ bobine sans fer, peu encombrante, qui produit un champ maximal 
r l'axe de 10 000 Oe, constant à moins de 1 p. 1v0 sur 3 cm de 
igueur. Elle comporte deux galettes de 765 spires chacune en fil de 
amètre 1,7 mm. Les couches sont séparées par du fil nylon de 
#mètre 0,4 mm. La bobine, entièrement étanche, est refroidie par 
le circulation fermée d’eau distllée, elle-même refroidie par l’eau de 
Ville. Une alimentation spéciale permet de faire varier continüment 
tension aux bornes de o à 220 V. Le champ maximal est obtenu 
ur un courant de 90 À. 


L'ensemble de la bobine est entièrement indépendant de la cellule de 


sure. Le diamètre intérieur de 32 mm permet le passage d'un guide 
onde calorifugé. 


Préparation des matériaux. — Tous les matériaux que nous avons 
ilisés, à l'exception des monocristaux de grenat d'yttrium, ont été 
éparés suivant les techniques utilisées dans la métallurgie des 
udres. 

Les propriétés en microondes du produit final sont très sensibles 
X différents facteurs qui interviennent au cours de la préparation : 
at physico-chimique et pureté des matières premières, conditions du 
Oyage, température, durée et atmosphère de frittage. Pour éliminer 
tant que possible l'influence de ces différents facteurs, nous avons 
it préparer tous Îles échantillons d’un même type (ferrite de nickel 
r exemple) dans des conditions rigoureusement identiques ; la prove- 
nce et la pureté des différents oxydes, le temps et l’atmosphère de 
ittage sont restés les mêmes au cours de toutes les préparations. ù 
Les oxydes purs sont pesés suivant les compositions moléculaires 
sirées puis mélangés et broyés en milieu aqueux pendant 24 heures 
ns un broyeur à billes d'acier. Le mélange obtenu est ensuite séché 
lis matricé sous forme de parallélépipèdes rectangles sous une pressron 
environ 5 t/em?. Les pavés sont ensuite frittés pendant 4 heures à des 
mpératures et dans des atmosphères dépendant de leur composition : 
= de 1 250 à 1 45° C dans l'oxygène pour les ferrites de nickel ; 
— de 1 150 à 1 2500 C dans un mélange d'oxygène et d'azote pour 
s ferrites de manganèse. 


à 


à 
La ; 
4 ne | 
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Les cylindres utilisés dans les mesures d'effet Faraday sont obten! 
par carottage à l’aide de forets diamantés. Les petites sphères po: 
mesures en cavités résonnantes sont taillées par la méthode du jet d'a 
sur papier abrasif à sec. 


Essais préliminaires. — Ayant l'intention d'opérer sur up grail 
nombre d’échantillons, il nous a paru nécessaire de faire certain 


mesures préliminaires analogues à celles déjà publiées par d’autr 
auteurs (6) (10). 


Action de la longueur. — Dans ün échantillon donné nous avo» 
découpé une série de cylindres 
même diamètre 6 mm et de lon 
gueur différente. Par collaged 
ces cylindres la longueur per 
varier de 5 à 75 mm. Dans 
même matériau nous avons usirh 
deux cônes, de diamètre 6 mm 
de longueur 1/4 mm, qui peu ver 
être collés aux extrémités “cl 
l'échantillon. La colle emploÿä 
est à base de polystyrol et n’intrd 
duit pas de pertes appréciables 
Nous vérifions préalablement qu 
la rotation et l'absorption pol 
tes par deux cylindres collés bo 
à bout sont très sensiblemér 
égales à celles produites par À 
seul cylindre de même longuet 

Sur la figure 2 on a tra 
0— f(1) et 0/x — j(l), L'étantil 
longueur totale y compris les côni 
d'adaptation. On remarque quel 
variation de 0 est pratiquemé 
linéaire et que le rapport 8/x pK 
sente un maximum pour une lon 
gueur déterminée. 

Ces mesures ont été reprises en supprimant les extrémités conique 
et en adaptant à l’aide d’un jeu de pistons. La courbe 6 — f(l) obtenu 
ainsi est linéaire dans tout l'intervalle étudié, à savoir 5 </< 75 mm 
La courbe 6/x — f(/) présente la même allure que précédemment, } 
dispersion des points étant toutefois un peu plus importante. ; 


Action du dicmètre. — L'influence du diamètre a été étudiée su 
des échantillons de composition différente, Deux résultats {ypiques soL 
? 


À 
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diqués figure 3 ; le rapport 0/x présente des variations qui diffèrent 
ivant le type d’échantillon. 


“Action du champ. — La figure 4 montre les variations de 0 et 
e 0/x en fonction du champ appliqué H, dans le domaine des champs 
übles. On remarque que les courbes 6 — f(H,) et 0/x — f'(H,) présen- 
nt un palier commençant pour des champs en général inférieurs 


© 17Ni0,45Fe203.5Cr203,33 Zn0 


a 18Ni0, 34Fe,03,15 Cr0.,33 Zn0 


0 109 200 300 400 H 
1j 17 Ni0,L5Fe,0,,5 Cr, 0,,33Zn0 4 65mm 
2) S1MnO,L Fe,0,,5 Cr,0, d 58 
à) S1Mn0,38Fe,0,.10 Cr,0, — L= 30mm. 
4) SiMn 0,9Fe,0, == 
5) 17Ni0,35Fe,0, 15Cr,0,,33Zn0 d 65 

0 
Fig. 3. Fig. 4. 


450 Oe. Ce palier, ainsi que nous le verrons par la suite, se prolonge 
isqu’à 1 500-2 000 Oe. 
Ces courbes sont en accord avec celles publiées par d’autres 


ateurs (6) (28). 


Recherches d’échantillons à faibles pertes. — Considérée d'un 
int de vue pratique, la rotation de Faraday nécessite des échantillons 
lindriques qui produisent une rotation du plan de polarisation 
nportante, accompagnée de pertes d'insertion les plus faibles possible. 
Après des études préliminaires assez étendues, nous avons sélectionné 
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deux gammes de compositions, une dans les ferrites chromites 
de Ni-Zn, l’autre dans les ferrites chromites de Mn. | l 

Toutesles mesures en guides d'ondes ont été effectuées à la See | 
de 9,579 GHz. 


Cas des ferrites de nickel-zinc. — Un ferrite de Ni-Zn peut être rep 
senté par la formule : 


X.(FesOs) + X,(NiO) + XfZnO) avec: X, + Xe + X3— 100; 


on réalise la substitution équimoléculaire partielle de Cr,0, à Fe,03, € 


qui donne : ee $ 
a (Fe,03) + b (Cro0s) + X2N10 + X3Zn0 


4 


où : < 
a+b—=xX, 


b—20; de plus, les différentes propriétés restent invariables pot 
b > 20. 
Les compositions étudiées sont définies par : 


avec b—0;5; 10; 15 et 20 (frittage à 1 200, 1 250 et 1 3009 C). 

Pour le choix des dimensions de nos échantillons, nous avons dû te n | 
compile des impératifs techniques de la production en série. Le 
longueur des cylindres est de 30 mm, suffisante pour produire E | 
rotation notable et qui correspond à l'homogénéité du champ magntk 
tique appliqué. Le diamètre est voisin des valeurs 5,3; 6 et 6,5 mm 
ces valeurs conduisent à des rotations relativement élevées sans pe 
turber trop l'onde hyperfréquence. On admet en effet (39) que le 
diamètre de l'échantillon doit être inférieur au quart du diamètre dt 
guide pour que la perturbation soit acceptable. 

À température ambiante, on a mesuré 6, « et l'ellipticité pour & 
champ appliqué de 100 Oe. La figure 5 donne l'allure générale des 
variations de 0 et de.x en fonction de b. L’ellipticité est généralemen 
supérieure à 25 dB à partir de la teneur en Cr,O, de 10 p. 100. 

On observe une diminution de « et de 6, la diminution de «& étant 
beaucoup plus rapide que celle de 6. Si l’on considère le rapport 8e 
appelé souvent facteur de mérite, on voit que celui-ci augmente cons 
dérablement avec la teneur en Cr,O,, présentant l’une des allures de 1 
figure 6, la forme 1 étant la plus générale. 

Il est d’ailleurs important de voir que la notion de facteur de mérit 
ne donne pas une idée complète de la valeur du matériau. En effet 


17Ni0,50(Fe,0,+Cr,0,),33Zn0 
H,-100 @, L=30mm 


8: f(% Cr2 03) 


0 SAUT 10 15 


Pour un matériau destiné à 
fre utilisé en effet Faraday, il 
faut non seulement que le fac- 
leur de mérite soit élevé, mais 
encore que l’on puisse obtenir 
une rotation assez importante 
(h59 par exemple), avec un 
champ appliqué maximum de 
quelques centaines d’œrsteds. 


- Elude de l'adaptation. — 
Les techniques d'adaptation in- 
terviennent grandement dans 
les résultats. 11 est évident que 
l'adaptation du rotateur par un 
système à pistons le précédant 
n'est pas la solution idéale. 
On n’agit pas, en effet, sur les 


7 Fig. 6. 


0 
20%Cn0, 0 Bt 410 15 
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4 dB DNS RETE 


Fig. 5. 


2-1 (Cr, 0,) 


He= 100 Œ, 1=30 mm 
100 
1) 17 Ni0, 50 (Fe,0 + Cr, 0,),33 Zn0 
Ÿ 6mm 
2) 18 Ni0,50(Fe,0#Cr, 0,).32 Zn0 
S 5,3mm 


0 5 10 15 %Cr,0; 
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réflexions internes à l’ensemble du rotateur. Pour rendre aussi faibles 
que possible les réflexions dues à l’échantillon lui-même, nous munis- 
sons le bâtonnet de cônes diélectriques de permittivité voisine de celle 
du matériau (longueur du cône — Ag). 

L'action sur la rotation ést très variée ; nulle pour certains échantil:| 
lons, elle peut atteindre Æ 10 p. 100 pour d’autres. Dans nos mesures, 
cette variation se maintient autour de plus ou moins 3 à 4 p. 100. Cette 
variation peut être expliquée par le fait que les cônes suppriment des 
ondes qui, à cause de réflexions successives sur les faces terminales dei 
l'échantillon, le traversent plusieurs fois et se composent finalement 
avec l’onde principale. 

En ce qui concerne les pertes, l'amélioration est faible dans le cas des 
pertes élevées ou très faibles. Elle est importante pour les échantillons 
à pertes moyennes, qui sont justement ceux dont le rapport 0/« est le 
plus élevé. Ces résultats s’interprètent facilement. 

Lorsqu'il s’agit de ferrites présentant de fortes pertes apparentes, cels 


les-ci correspondent presque en totalité à de l’énergie absorbée par le 
ferrite lui-même et les pertess 


Ya Fr ALERT par réflexion ne représen-k 
/ \ = tCoAl,0:) tent qu’une part minime. Lai 
\ 7272 avec cônes suppression de ces dernières à 


n'apporte pas une grosse? 


as amélioration. 


Au contraire, pour les à 
échantillons à pertes moyen: 
nues, l’amélioration obtenue! 
s'explique très bien si l’on) 
admet que les pertes par 
réflexion et les pertes par 
absorption sont du même 
ordre de grandeur. La sup 


200 


à d=65mm 


100 o disamm = 30m | pression ou la diminution 
18 NiO,L9(Fe,0, * ALO), 3 2n0 des pertes par réflexion en= 
15-100 @ traîne une augmentation 
| L sensible du rapport 0/«. 
0 Res L Dans le cas des ferrites 


0 10 ADO FETE 
15 7 AL,0; à très faibles pertes, la pré: 


Fig. 7. sence des cônes diélectriques 
n'apporte pas d’améliora= 
tion sensible. Au contraire, 

elle peut même donner lieu à une augmentation des pertes, car les per= 
tes dans le diélectrique ne sont plus négligeables et peuvent s'ajouter à 
celles de l'échantillon. 


La figure 7 permet de comparer le cas de l'échantillon sans cônes et 


PS 
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le cas de l'échantillon muni de cônes diélectriques pour la substitu- 
ton de Al+++ à Fe+++ qui a aussi été étudiée. 

Il semble évident qu'il est préférable d'utiliser des échantillons eux- 
mêmes taillés en cônes aux extrémités. Cela pose toutefois un problème 
d'usinage dans les études sur grandes séries. Quelques essais que nous 
avons effectués montrent que l'amélioration est plus grande. Les résul- 
tats de Mayer (28) confirment ces conclusions. 

Signalons qu'une étude complète effectuée en remplaçant Cr,0, 
par Al,0O, a fourni des résultats semblables, quoique moins intéressants 
pour l’utilisation pratique. 


8 = #(%Cr,0:) = x =f(960r,0,) 


53Mn0.47(Fe,0, +Cr,0,) 
H=100@ L=30mm — 


Cas des ferrites de manganèse. — Un ferrite de Mn peut être représenté 
par la formule : 


X,Fe,03 + X,MnO avec : X, + X, —=100. 


” Nous avons effectué la substitution : 

: aFe,0, + bCr:03 + X,Mn0O où db —X;: 

| Nous avons étudié les compositions définies par X7=— 00,01, SE 7 : 
D — 0, 5,10, 15 et 20; température de frittage : 1200 et 1 250° C, les 
échantillons étant de mêmes dimensions que précédemment. 


- Les résultats sont qualitativement identiques à ceux obtenus sur les 
ferrites de Ni-Zn (fig. 8). Par contre, dans la plupart des cas, le rap- 


_ Soudi) TER 


(17) © = 27f —= Y|H, + (Nr — NM]. | 
Megs | Si (Nz—N.) est positif, on aug 

| HET ES si menlera.H, en diminuant À 

M: f(%Cr03) + 
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+ 0x est plus élevé, à rotation égale. D’autre part, nous verrons plus 
port 0/«est} ; 5 
loin que certaines compositions sont très peu sensibles aux variatio 
de température. | 


Étude de la diminution des pertes. — L'étude systématique précé? 
dente nous a permis d'obtenir des matériaux à très faibles pertes d'in 
sertion, produisant une rotation 0 relativement importante (17). Peut-on 
donner une explication de la diminution des pertes quand la teneur 
en Cr,0, augmente ? Certains auteurs (44) ont proposé le Me | 
suivant : 


d'énergie. A fréquence constant», la courbe «= f(H;) présente, 
général, une largeur AH, importante. Dans les applications qui 
l'utilisent pas directement, la rotation de Faraday en particulier, À 
résonance peut constituer une source de pertes supplémentaire sie 
champ de fonctionnement est trop rapproché de H,. I y a donc intérêt 
à faire travailler le matériau dans des conditions aussi éloignées que 
possible des conditions de résonance. Ces conditions de travail étant eni 
général fixées à champ faible, le champ de résonance doit être le plus 


résonance s'écrit : 


51(Fe05CH 018 Ni0, 31 Zn O Or, les travaux de C. Gui 
laud (18) ont montré que la 
substitution d'ions Cr+++ au 


: 
ï 
1 
| 


ions Fet++ produisait une dim 
nution de l’aimantation à sat 
ration (fig. g). Nous sommes 
donc dans un cas où le méc£ 

nisme précédent pourrait s’af 


| 
: 
1 


pliquer. Toutefois, certaines 
anomalies observées nous on 
fait douter de la validité de 

mécanisme. Il convenait don 
de vérifier si le champ de réso 


ELEONT 10 15 20 % Cr203 ; 
nance H, augmente bien ave 
Fig. 9. la teneur en Cr,0,. 
Mesures de H,. — Cette vérification ne peut avoir de sens que si lé 


échantillons utilisés sont du même ordre de grandeur que ceux utilisé 
pour les mesures de @ et «. 
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. ñ , ° . . . a 5 , 
améetre nest pas toujours possible. On sait en effet que les phéno- 


ènes de résonance se compliquent dès que la taille de l'échantillon 
est plus négligeable devant la cavité et la longueur d'onde, 

; Toutefois, sur de tels échantillons, nous avons pu déterminer H, par 
écoupement de mesures en polarisation rectiligne et en polarisation 
irculaire. En polarisation rectiligne, la résonance est déterminée par le 
hangement de signe de la rotation et le maximum d'absorption o, qui 
correspond ; on vérifie par ailleurs que l’ellipticité est alors égale à o, 
fest-à-dire que l’onde de sortie est polarisée circulairement. En polari- 
ation circulaire, la résonance se traduit par un maximum d'absorption 
jour le sens de polarisation convenable. 

“Les résultats obtenus sur plusieurs séries d'échantillons nous ont 
nontré la nécessité de mesurer H, dans des conditions plus favorables, 
est-à-dire pour des cylindres de longueur plus faible. 


Æ 


| 
! 


ut 
Ein ce Ze 


ri 


Of (courant magnétisant) 


S1(Fe,0,+Cr,0,).18 Ni 0.31 Zn O0 
#=5.3mm,l=8,5mm 


Or, la mesure de H, sur des cylindres de 30 mm de long et 6 mm de 


2 ane Vo MO, 


e | 
#5 
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Nous avons donc réduit la longueur des échantillons de 30 ne | 

Les résonances parasites n'ont pas complètement disparu, mais 1 

peut y avoir de doute sur la valeur de H,. On peut alors tracer le 


Minis Feist 


S1(Fe,0,+Cr,0,).18 NiO, 31 ZnO 
D=5,3mm  L=8,5mm 
X=f(H) 
Guxle rectangulaire 
Axe /H 


PA 


15 


10] 


Fig. 11. 


courbes complètes 0 — f(H,) et x — f(H,). Un exemple en est don 
sur la figure 10. Deux remarques s'imposent : | 


\ 


— Les variations à champ faible de 6 et « sur des échantillons d 
petite longueur sont qualitativement identiques à celles obtenues s 
des échantillons de 30 mm. Nous avions déjà vérifié ce fait en traçai 
On et Ola#(l); N 


H, = 


— Les variations de H,, de même sens que celles obtenues pour 
échantillons de 30 mm, confirment qu’il y a contradiction avec;le mé 
nisme exposé plus haut. La diminution de M conduit ici à une dimin 
üon du champ de résonance. L 
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. Nous avons repris ces mesures en faisant varier le signe de la quan- 
ité N;—N;. Pour cela, il est commode d’opérer en guide rectangu- 
aire, l'axe de l’échantillon étant placé soit parallèlement, soit perpen- 
liculairement au champ continu H,. On peut voir, sur la figure 11, une 
des séries de courbes obtenues. Des résultats typiques de toutes ces 
mesures sont reportés sur la figure 12 ; on a tracé, à titre indicatif, les 


He oj à ÿ | 
18 NiO,51(Fe,0,+Cr,0:),31Zn0 
6000 expérimental 
te Sue calcule 


3000 


c1 
5 
é 
4 
| 
| 
; 
F1 


0 5 10 15 °Cr,0, 


Fig. 12. 


variations théoriques obtenues en appliquant la formule de Kittel. Pour 
se calcul, les facteurs démagnétisants ont été évalués en assimilant le 
ylindre à un ellipsoïde de révolution (37) ; il nous faut reconnaitre que 
calcul n’est qu'approché ; en effet, il n'est pas possible de définir 
rigoureusement les facteurs démagnétisants car le champ interne n'est 
pas uniforme dans un échantillon cylindrique. Toutefois, on peut consi- 
lérer que la quantité que nous notons Nz — N, est assez proche de la 
valeur théorique qu’elle prendrait pour un échantillon ellipsoïdal ; elle 
loit, en tout cas, garder sensiblement la même valeur, et surtout le 
même signe, pour une série d'échantillons de mêmes dimensions. La 
raleur de y est celle mesurée sur des sphères en cavité résonnante. 


_ Annales de Physique, 1960. 85 


| TR 0,19, les échantillons contenant du chrome présentant des va 
trop faibles pour être mesurables. Les pertes diélectriques sont dt 
beaucoup plus importantes que les pertes magnétiques. D'autre P 


_ pertes à champ faible, observée quand la teneur en Cr,O, augmente, 
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Origine de la diminution des pertes. — Le mécanisme basé sur 
variation du champ de résonance étant éliminé, peut-on trouver 
explication valable à la diminution des pertes observées ? 

Remarquons iout d’abord que nos échantillons sont soumis à} 
onde progressive, c’est-à-dire à des champs haute fréquence électri 
et magnétique. L'absorption totale que l’on mesure est donc la somme 
l’absorption diélectrique, proportionnelle à £” et indépendante de M; 
de l'absorption magnétique proportionnelle à x” et fonction de M. 

c” et u” représentent respectivement les pertes diélectriques et mag 
tiques par cycle (3). La comparaison des variations des pertes tota 
avec les variations de &” et u” peut alors donner une idée des contri}l 
tions respectives de ces deux types de pertes. 

Dans le cas de la plupart de nos échantillons l’allure de la cou 
«= f (p. 100 Cr,0,) est caractéristique (fig. 5) : diminution brutale 
« entre o et 5 p. 1ov Cr,O,. cela pour des champs appliqués compl 
entre 100 et 1 000 Oe au moins. Dans le tableau I nous avons rassemd 
les valeurs de x (correspondant à un même diamètre) et les valeurs} 
=” mesurées comme indiqué dans la deuxième partie de ce travail.M 
remarque que les variations de & et de e’”’ ont tout à fait même allük 


TagBzeau I A 


LP-r00 Cr Os. o 5 10 15 20 4 
: 

4 

E MR | 

À 

€’ € 
HORS 1,5 0,05 o,0I o,0I 0,005 | 


XqB . . . ‘ . 5 0,45 


D'autre part, on a essayé de mesurer x" pour un champ appliq 
450 Oe sur les mêmes échantillons. L’échantillon sans chrome dor 
k 


on a rassemblé sur la figure 13 des variations thermiques de « et de 
La concordance entre ces deux variations est bonne. La comparaik 


des variations de « et de e’’ en fonction soit de la composition soit di 
* 


14 
température nous permet donc de conclure que la diminution 


surtout due à une variation des pertes diélectriques. 1l n’en serait 

demment plus de même si l’on se plaçait près de la résonance : à 
moment les pertes magnétiques deviennent prépondérantes, ce quel 
peut vérifier d’ailleurs en comparant les courbes 4 — f: (p: 100 Cr 
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bu, = f (p. 100 Cr,0O,) ; ces courbes ont la même allure : diminution 
sgulière de «; et a quand la teneur en Cr,(, augmente. 

En conclusion, nous pouvons affirmer que la diminution des pertes 
emblant être surtout d’origine diélectrique, elle ne peut être produite par 
à diminution de M accompagnant l'augmentation de la teneur en Cr,O,. 


E? 


dB 8 NiO,44 Fe,0:,5 Cr,0::33Zn0 A 


53Mn0,42Fe,0,45Cr,0, o 


ee 


Le 


xplication de la variation anormale du champ de résonance que l'on 

bserve sur la figure 12 ? Deux effets peuvent jouer dans le même 7 
ens : l'effet dimensionnel lié à la taille de l'échantillon et au phéno- É 
iène de propagation et l'action de la porosité du matériau. 

“Plusieurs auteurs (4) (31) ont étudié l'influence de la taille de 
échantillon sur la valeur du champ de résonance, mesuré en 
avité résonnante. Nous en reparlerons plus loin. Pratiquement, le : 
Foblème n’est pas résolu dans le cas de cylindres de dimensions 
Mies; pour les sphères, il existe une formule approchée due à 
riman (4) qui prévoit le champ de résonance : “ 


18) H,—H;+ AR? pe 


ù R est le ravon de la sphère et X la longueur d'onde dans l'air. 


Ÿ 
L: } 
1 ? + 


"Origine des variations anormales de H,. — Ceci dit, peut-on donner une 
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I1 semble que l’on puisse supposer que la loi Resp ie à des cylindi 
relativement courts donnerait des résultats RU semblabl 


En particulier, si nous admettons un terme de la Dance 5 = L2, où I | 
un facteur proportionnel aux dimensions, une loi de ce type pou 

EME CRT | 
alors expliquer nos résultats : en effet, la quantité :3 est divisée pal 


quand la teneur en Cr,O, passe de o à 20 p. 100 (voir tableau I} 
Pour des dimensions d’échantillon relativement importantes l’influën 
de cette quantité sera beaucoup plus importante que celle du 1er] 
(Ne — NM. 

L'influence de la porosité sur le champ de résonance des ferrité 
déjà été étudiée, en particulier par Snieder (40) dans le cas de pet 
sphères. Snieder remplace l'effet de la porosité par un champ con 
tif H, qui s'ajoute au champ H, mesuré sur l'échantillon poreux. ON 
donc : 

O — (Hz 2 Hp) — Y Hinéorique | 


d'où H,= H; — H,. Ï 

Suivant Snieder, nous définissons la porosité p en P- 100 par la ré 
tion : p— 100 q, q étant la fraction de volume occupée par les port 

Le calcul théorique du champ correctif H, fait intervenir des hyÿ} 
thèses sur la nature même de la porosité. Il nous a semblé plus proba 
dans notre cas de vérifier expérimentalement l’action de la porositét} 

En premier lieu la figure 14 montre la variation de la densité ap} 
rente quand la teneur en Cr,O, passe de o à 20 p. 100. Une éti 
aux rayons X a permis de déterminer la densité théorique, c'est à-d 
la densité calculée d'après la valeur de la maille cristalline : celle 
varie de moins de 1 p. 100 pendant que la densité apparente pa 
de 3,5 à 4,8. Cette dernière variation est donc uniquement due# É 
porosité, ce que confirme l’analyse micrographique dont un exemple! 
donné sur la figure 14. 

Remarquons ensuite que l'augmentation de la porosité tend à di 
nuer M, aimantation par unité de volume. Nous avons fait varier 
porosité par variation de la pression de matriçage. Deux types d’e 
ont été effectués : purusité variable pour une composition fixe et poro 
sensiblement constante pour une composition variable. 

On peut en dégager les conclusions suivantes : 

— l'augmentation de la porosité tend à diminuer H,, mais dans 
proportions bien inférieures à celles observées lorsque l’on dimi 
le pourcentage de Gr,0;; 

— à porosité constante, la diminution du pourcentage de Cr,0;, I 
voque quand même une diminution importante de H,. 

L'action de la porosité agit dans un sens favorable à la | 


de H,; ajoutée à l'effet dimensionnel, elle contribue sans doute à ex 
quer nos résultats. : 


# 
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_ propagation dans l'échantillon. Il aboutit ainsi à l’existence de no 
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Remarques sur les résonances secondaires. — On peut observe 
sur-les courbes des figures 10 et 11 des maximums d'absorption secori 
daires qui disparaissent d’ailleurs quand la teneur du Cr,0, augmenté 
Des phénomènes de ce type ont été remarqués depuis plusieurs ann 
déjà par différents auteurs (12) (51), dans des expériences de résonanQ 
en cavité. Les justifications qui en ont été données devraient s’appliqué 
qualitativement au cas d'échantillons de plus grandes dimensions plag& 
dans un guide d'ondes. Il a été établi depuis que ces maximu® 
d'absorption supplémentaires étaient produits par des modes d’osall 
tion de l’ensemble des spins dans lesquels la phase n'est pas la mêm 
en tous les points de l'échantillon. Le phénomène peut être caractéri 
par une « longueur d’onde » séparant deux points où le mouvemer 
reprend la même phase. Deux types de forces peuvent entrer en jeuld 
forces d'échange entre spins voisins et les forces dipolaires à gran@ 
distance. 2 | 

Si l’on envisage un mode de résonance pour lequel la « longuë 
d'onde » est courte, c’est-à-dire d’un ordre de grandeur peu supéri® h 
à celui du paramètre du réseau, les forces prépondérantes sont 
forces d'échange, car l’angle entre deux spins voisins est assez imp 
tant, le phénomène est alors décrit plus commodément par le concép 
d’« onde de spins ». Pour un ellipsoïde la relation de dispersion est 
la forme (47) : 


(19) o(k) = Y{(H, — 4x NM, + Hea?k?) D 
9 (Ho — 4e NM, + He? + 4rM, sin? 
où X— nombre d'onde de l’onde de spins, 
y = rapport gyromagnétique, 
H, = champ continu appliqué, 
M, = aimantation à saturation, 
N;=— facteur démagnétisant suivant £, 
H;— un champ d’échange, 
a — constante du réseau, 


_— — 
0 — angle entre Æ et H. 


Par contre, si la longueur d’onde du phénomène est du même ord 
de grandeur que les dimensions de l’échantillon, deux spins voisins" 
forment alors qu’un angle très faible-et ce sont les forces dipolaires 
grande distance qui jouent le rôle principal. Le facteur déterminä] 
pour la structure de ces modes, est la nécessité de satisfaire aux con 
tions aux limites imposées par la forme du corps. | 

L. R. Walker (47) (48) a déterminé les modes de résonance possibl 
ou modes magnétostatiques, dans le cas où la taille de l'échantillon el 
petite vis-à-vis des dimensions de la cavité. Walker néglige alors || 


| 
| 


l 
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eux modes de résonance possibles, le mole uniforme de Kittel n’étant 
l'un cas particulier. 

Ces diverses conclusions ne sont pas quantitativement appücables à 
)s échantillons, car elles ont été établies dans le cas où les dimensions 
l'échantillon restent relativement petites devant celles de la cavité 
> mesure. Elles permettent toutefois d'expliquer l'existence des réso- 
nces secondaires observées. Une étude théorique plus complète devrait 
mr compte et du phénomène de propagation et du fait que l’échan- 
Mon a des dimensions du même ordre de grandeur que l’enceinte 
étallique dans laquelle il est placé. 


Études à température variable. — Les mesures effectuées à tempé- 
ture constante ne nous ont pas permis de dissocier les variations 
> M des variations de composition. Par variation de la température, 
ws/pourrons modifier la valeur de M sur un même échantillon, donc 
Composition constante. En outre, il nous sera possible de déterminer 
“tenue en température des échantillons à faibles pertes que nous avons 
udiés, ce qui présente un intérêt pratique certain. 

Les études précédentes ont donc été reprises dans la gamme de 
mpérature — 70° à + go° C à l’aide de l’appareïllage décrit plus haut. 
ous nous sommes borné à l'examen des séries d'échantillons les 
us intéressantes. 

| 


Mesure de l'effet Faraday. — Les mesures sont faites pour deux valeurs 
Lchamp continu appliqué. Dans le premier cas, à 113 Oe, on se trouve 
ins la partie ascendante de 

= courbe 6 —f(H;). La 
*uxième valeur, 450 Oe, 9 
rrespond au début du pa- 

r que l’on observe généra- 
ment dans la variation 

= / (Ho) - | 
Trois comportements ty- 
ques sont reportés sur les 1 
rures 15, 16 et 17. On peut 
dégager les remarques | | 

pots £ 15 250 Œ H 
ne l'augmentation de la 

neur en Cr,0, a pour effet 

; diminuer la variation de 0 avec la température ; 

— la variation thermique dépend de la composition initiale de la 
rie d'échantillons ; de 

— la valeur du champ appliqué ne modifie pas l'allure générale du 
mportement thermique. 
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17Ni0,51(Fe203+Cr)03).32 20 
H,=450 Où 
#=5mm.1=30mm 


quer que les fortes variations de 0 se produisent pour Les mêmes écha! 


Dans le cas particulier dd 
ferrites de Mn on obtient, pou 
certains pourcentagès de Cr, 
un coefficient de températu! 
très faible ; cela peut être tre 
intéressant pour des applie 
tions pratiques (fig. 17). 

Les pertes d'insertion & W 
rient en général suivant l’allu 
des courbes de la figure 18. 

Le phénomène le plus int, 
ressant est peut-être l’augme 
tation, souvent considérable, d 
la rotation 8 avec la températu 
pourcertains échantillons. Now 
reviendrons ultérieurement st 
ce point. On peut aussi rem 


tillons que les fortes variations de «, mais en sens contraire. 


20 


T8N10 ,49(Fe03+Cr203),33Zn0 
=5,3mm: L=30mm 
_—— H;=450 ® 


CET 


0% Cr203 


rs 


100 


Mesures de H,. — Le champ 
e résonance a été mesuré en 
et Faraday, à l’aide de l’ap- 
areillage déjà décrit, sur 
es échantillons remarqua- 
les. En aucun cas, on n’ob- 
lent l’augmentation du 
hamp de résonance que l’on 
alcule par application de la 
ormule de Kittel quand M 
iminue sous l’action de la 
smpérature. Trois résultats 
piques sont reportés sur la 
gure 19. 

Aux fortes diminutions de 
4 correspondent des dimi- 
utions importantes des per- 
ës à champ faible. On 
étrouve donc une des conclu- 
ions de notre étude à tempé- 
ature fixe, à savoir que la 
iminution des pertes à 
hamp faible n’est pas due à 
2 variation du champ de 
ésonance. 
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53Mn0,47(Fe,0,+Cr,0.,) 
D =6mm, U=30mm 
He 113 @ 


0%Cr0; 


x [ 


dB = 


18Ni0,49(Fe,0, +Cr,0,), 33Zn0 


PARA EE ANNE 


—50 


MA 
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De même qu’à température fixe, la diminution du champ de résonant{ 

observée ici peut être attribuée aux effets dimensionnels. En effet, nl 

| variation du terme Me de la formule 18 se fait maintenant par actil 

de la température. L’aimantation M diminue quand la températ mi 

augmente, mais dans des proportions très variables suivant la composi 

tion (fig. 20). D'autre part, la variation de e avec la température 68 

relativement faible (fig. 3r). Suivant les cas, on observera donc uk 
diminution de H, plus ou moins accusée en fonction de la température 

Très peu d'auteurs ont d’ailleurs publié des résultats de mesure 
effectuées en effet Faraday en fonctivn de la température. 


53 Mn0/47(Fe,0,+Cr, 0.) 


07Cr,0) 


l 
S3 Mn 0, 47 (Fe,Q;Cr, 0, ) 


à 1 | | | | 
: < ARE T T «ol 0% C0, Mszf (t) A 

f 15% à 4 
Cr 2 PR A À 


vr 


CN 1 #-5,3mm. (=8,5mm NA ee sx 
« 100  -50 0 +50 ‘ +100 t°C RSS 


Æ Le 
me 
ES 
art 


= 
LS 


18Ni0, 49 Fe)03, 33 Zn0, 


Fig. 19. Fig. 20. 
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Snieder (4o) a mesuré H, sur des cylindres de « Ferroxcube » 
très petits diamètres (inférieurs à 1,5 mm). Extrapolant au diamé 
nul, il trouve que H, augmente avec la température ; ses valeurs vé 
fient d’une façon satisfaisante la relation de Kittel pour un cylind 
infiniment mince : 6 — y (H, + 27M). Les très petits diamètres utiliséf 
_ : ne doivent pas donner lieu à des effets dimensionnels. : 
a Duncan et Swern (29) ont mesuré H, sur des cylindres de « Ferra! 
#2 mic » de diamètre 3,4 mm, de longueur 5o mm ; leurs mesures ont ét 
4 effectuées avec l'axe parallèle au champ appliqué (en guide circulaire 
et perpendiculaire au champ appliqué (en guide rectangulaire),  #] 
Leurs résultats ne sont que qualitativement en accord avec les roi 
tions de Kittel. | 
Par contre, Kiseleva ét Kondorskij (22) ont mesuré H, sur des échal 
tillons de dimensions analogues à celles que nous avons utilisées. Le 


{ 


5 


Pen Le 


& 


» sd 
rs à 
e 
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Sultats obtenus sur quelques ferrites de Ni-Mg, concordent avec nos 
esures : H; diminue quand la température augmente. En ce qui 
nterne 0, ces mêmes auteurs trouvent une diminution régulière quand 
température augmente. Rappelons que pour certaines compositions 
eferrite de Ni-Zn, nous trouvons pour des variations de ce type. 
Enfin d’autres auteurs (1) (19) (30) ne se.sont préoccupés que de la 
œrection de l'influence de la température sur les propriétés des sys- 
mes à ferrites. 


: 
y 


“Variations comparées de 0 et de M. — Dans nos mesures avec un champ 
ppliqué de 100 Oe, nous rencontrons fréquemment des séries d’échan- 


Hons qui présentent un maximum de la rotation 8 quand la teneur 


a Cr,°, augmente, c’est-à-dire quand M, diminue. De même, certains 
hantillons produisent une rotation croissante avec la température ou 
ésentent un maximum dans la gamme de température envisagée. Il 
st évident que si l’on se rapproche encore du point de Curie on obser- 
ra alors une diminution brutale de 86. 

On peut se demander si les variations de 6 sont liées à l’aimanta- 
on M qui existe dans l'échantillon quand est appliqué un champ 
100 Oe, inférieur au champ produisant la saturation. Cette aiman- 
ion peut être évaluée en entourant la partie centrale de l'échantillon 
ir une petite bobine reliée à un fluxmètre. La bobine est réalisée sur 
n manchon cylindrique en laiton de 0,04 mm d'épaisseur, dans lequel 
Mcylindre de ferrite glisse à frottement doux. Le calcul montre que 
P=— Co, © étant la déviation du fluxmètre quand on extrait l’échan- 
llon de la bobine. C est une constante dépendant des conditions 


éométriques. Ce calcul n’est valable que si l’on suppose l'aiman-. 


(tion uniforme dans ia partie de l'échantillon située dans la bobine 
e lecture. De plus, les réserves que nous avons déjà faites pour 
évaluation des facteurs démagnétisants restent valables ici. Cependant, 
our une série d'échantillons de mêmes dimensions, on peut considérer 
vec une bonne approximation que M est proportionnel à ®. 

Les mesures de M que nous avons effectuées de cette manière, aussi 
ien en fonction de la composition que de la température, montrent 
ue M varie qualitativement comme M.. Des variations typiques de Ms 
nt indiquées figure 20. M et M, diminuent quand la teneur en Cr,03 
iyÿmente, ou bien quand la température augmente. 

-Nous sommes donc maintenant en mesure de comparer nos résultats 
à rotation de Faraday avec les variations de M; et de e. 

En ce qui concerne les prédictions théoriques, nous avons vu que Ja 
éorie de l'onde plane prévoit une rotation proportionnelle à la quantité 


. £. Les théories plus exactes, qui tiennent compte de la propagation | 


ins le guide d'ondes, ne peuvent aboutir à des formules littérales 
cploitables dans notre cas, parce que le rayon de l'échantillon est 


F 
2 
4 


ù | 
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important par rapport à celui du guide. Toutefois on peut MAR | 
calculs numériques de Waldron (45) que la rotation 0 doit varier dar} 
le même sens que M, et que e, sans qu'il soit possible de précise 
l'allure exacte de la loi de variation. | 

Nous sommes obligés de dire que nos résultats expérimentaux ni 
permettent pas de confirmer ces conclusions théoriques. En effet cons 
dérons les variations de la quantité M,e en fonction de la compositi®} 


o 


mesures à 100 @ 
RER : …” 450 ® 


9 6mm, longueur 30mm 
100 
1)51 Mn0,49(Fe,0+Cr,0 3) 


2) 50Mn0,S0(Fe ,0; +Cr,0 


1)53 Mn0O, 42 Fe,03,5 Cr03, 


| 


Ù i Il 
Fr) DISNIO.L4 Fe,03, 5 Cr203.33Zn0 


0 5 10 15 %ZCr,0, - 50 0 50 t°C 
4 
Fig. 21. à! 


ou de la température ; ces variations sont facilement calculables d’après 
nos différents résultats de mesure (par exemple fig. 9, 20, 31 

tableau IV). Ces variations sont d’ailleurs très simples.: Me décro 
régulièrement quand la température ou le pourcentage de Cr:0; a 
mente. Si l'on compare ces variations aux variations typiques de 
indiquées sur la figure 21, la conclusion est immédiate : les variation 
de Me ne peuvent absolument pas expliquer les variations mesurée 


de 6, quelle que soit la façon dont on provoque les variations de € 
de M.. $ 


Ÿ 

. - La . : sd L. 
Conclusion des études de rotation de Fataday. — Les mesures qu 
nous avons effectuées, tant à température fixe qu'à température variab] 
conduisent à une conclusion très nette : il est possible, par augmen 


: 


| 
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ation de la teneur en Cr,O,, d'obtenir une diminution importante des 
ertes d'insertion à champ faible ; toutefois, cette diminution n’est 
bsolument pas due à une augmentation du champ de résonance, lequel 
accuse au contraire une diminution très notable. 

La diminution des pertes peut être expliquée par la diminution de &” 
quand la teneur en Cr,0, augmente. Quant à la variation de H, elle 
s'explique par des effets dimensionnels dus à la taille importante des 
échantillons. 

D'autre part, les variations de 0 en fonction de la température 
ou de la composition ne peuvent être expliquées, même qualitative- 
ment, par les théories des ondes planes ou guidées. Une des raisons de 
ce désaccord pourrait être, à notre avis, l'influence de phénomènes 
parasites qui se manifestent dès que l'échantillon atteint une taille 
importante. 


DEUXIÈME PARTIE 


Etudes en cavités résonnantes. 


… La comparaison entre des formules théoriques et des résultats d’expé- 
rience doit tenir compte des variations de deux facteurs intrinsèques au 
matériau : le facteur de Landé g et la constante diélectrique e. La 
mesure de ces paramètres ne pourra être effectuée que sur des échan- 
hllons de petite taille ; il est alors très commode d’opérer en cavités 
résonnantes. Après un bref rappel théorique, nous étudions les condi- 
ions de la mesure de get € en cavités. 

Pour ces travaux nous avons utilisé d’une part les compositions étu- 
liées dans la première partie, d'autre part certains grenats de terres 
rares dont les propriétés particulières nous étaient utiles. 


Théorie élémentaire de la résonance. — Ferromagnétisme. — Dans 
le cas d'un corps ferromagnétique de forme quelconque, nous avons 
déjà vu que le champ de résonance H; et la pulsation de l'onde haute 
fréquence étaient liés par la formule de Kittel-: 


wo — y{H, + (N— N.)MIH, + (Ny — N:)M]. 


Cette relation ne tient compte ni de l’amortissement ni des champs 
nternes autres que les champs démagnétisants. 

. Elle se réduit à : 
2 = y{H, + (Nr — N:)M] 


pour un cylindre de révolution d’axe Oz, pour lequel N:= N, et à 


4 


TA 


‘ (23) Vire + CO Ya + ve) + Ya Ya(Ma + Ma) + + (M ,+ YaM;)om - 


fl 
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Ÿ 


w — yH, pour une sphère. Cette dernière relation, associée à y = 4: 
est utilisée pour la mesure du facteur g 1 
On peut aussi faire le calcul en tenant compte d’un terme d amont} 
sement tel celui utilisé par Hogan (21) dans le cas de l'effet Faraday 
on trouve alors, en supposant À petit : 1 
— pour une sphère : 4 


(20) H, — a Ve VAE +) — (1 + 2); 


— pour un cylindre de révolution d’axe OZ : ï, 


RTE ; 
(21) He / 2 VU +) — Gi + À) — M(Ns—N,). 


7 


où À est le coefticient d'amortissement de la formule 4. 1 
Remarquons que la correction par rapport au cas sans pertes 
presque négligeable ; pour À — 0,05, cette correction est de 5 p- 10€ 
É 2! 


Ferrimagnétisme., — L'action des sous-réseaux sur la résonance mag 


tique a été étudiée d’abord par Wangsness (49), puis sous une for 
plus utilisable par Dreyfus (15). 


Les équations de Bloch pour deux sous réseaux s’écrivent : 4 
1 

(0 EL RR | 

y & M alBo+Motm —N;)] L ; € 

(22) Ha I—X, y 
ï dM, : — —— — * \ à 

7 à =MalHo+Mifm— Ni] | 

&| 

m étant le coefficient de champ moléculaire, N; le facteur démagné$ 
sant;ona N;< 47, donc N; € m. 8 


Nous pensons qu’il serait incorrect de négliger ici N; devant m. 
effet, on obtiendrait ainsi des équations indépendantes de la forme”! 
l'échantillon ; or, nous savons expérimentalement que la valeur 
champ de résonance dépend fortement de la forme de l'échantill 
(tableau IT). 4l 

Nous avons repris la résolution des équations précédentes en conSt 
vant les facteurs démagnétisants. La simplification N; € m n’interviék 
qu’à la fin des calculs. Dans le cas de la sphère on obtient la relatid 
indépendante des N; donnée par Dreyfus : 4 


1 | 


Gette relation a êle trés soigneusement discutée et comparée à l’e ] 
rience par Paulevé (34). | 


Ë 
Il est toutefois très important de remarquer que les N; s'éliminel 
non pas parce que N; < m, mais parce que N, — == NS 


Re. 
Æ. 
æ. - 
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ans le cas du cylindre de révolution d’axe parallèle au champ appli- 
à la relation précédente s'ajoute un terme correctif dépendant 
IN; — N,) : on obtient alors : 
vaeB+ lo ya+ ve) + va + Mn) + @2+ om (vMe+ YaM) 
+ o(yM, + YM)Ne+Y:1y2 Mi + M} mNe=0 
Ne=Nr—N; 


remarque que même dans le cas y, — y2. il subsiste encore le: 
ne : 


Y1Y2 M, + M}mNe. 


Jans le cas général Nz £ Ny # N:, il n’est plus possible de séparer les 
x sens de polarisation de façon à obtenir deux équations du second 
ré en H,. Cela peut être d’ailleurs expliqué physiquement. En effet, 
étudiant la rotation de Faraday, nous avons vu qu’une onde progres- 
> ne peut se décomposer en deux ondes circulaires que si le milieu 
Sède la symétrie de révolution autour du champ H,. Cette condition 
te valable dans une cavité résonnante, puisque l’on peut considérer 
système d'ondes stationnaires dont la cavité est le siège comme la 
ultante de deux ondes se propageant en sens inverse; la condition 
cédente s'applique à chacune de ces ondes. 

Béquation du quatrième degré que l'on obtient dans le cas général 
présente que peu d'intérêt pratique. é 

Si l’on se place loin d’un point de compensation les relations précé- 
ñtes se ramènent toutes aux formules de Kittel appropriées, le fac- 
ir y étant remplacé par le facteur y efficace de la formule 16. 


TagzeAU Il 


1 


#4 Type d’échantillon t°K |H, mesuré, en ærsteds | H; calculé, en ærsteds || 

k axe// Ho | axel H, | axe H, | axe 1 Ho 

: £ 

À ! 
Fe;Os, 3 Y203 : | 

5 0,64 mm, l 2,45 mm. . 290 2 690 2 684 

>, 0,85 mm, l 2,28 mm. . — :2 800 3 310 2 813 3 416 
ÉpHerespi Lo e Nentome — L 3 160 3 213 

; Fes03, 3 Er)O3 : 2 

ng I,05 mm,/l2,79 mm. . 290 4 300 4 770 4 257 4 785 

Méphères LL. +1. 0 _ 4 500 4 600 

D Fe,Oy 3 Gdo03 : 

>. D) 3 

9 Fan, l 3,34 00-200 22e 3 300 3 138 3 338 
SUN NERO RCA = 190 3 204 

25 2 mm,/3,96mm. . .| 300 1 800 | I 800 2 060 

= Sphères . apure — L x 800 2 057 


EE —— 
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Remarquons, d'autre part, que les facteurs démagnétisants inter) 
nant par le produit N, (M, + M.) leur influence sera d'autant mo 
marquée que l’on se rapprochera d’un point de compensation (cas 
grenat de gadolinium sur le tableau IT) ou du point de Curie. P& 
montrer l'influence de la forme-de l'échantillon, nous avons rasseml 
dans le tableau II quelques valeurs de champ de résonance mesurées 
des cylindres et sur des sphères. Les valeurs de certains paramètl 
nécessaires au calcul théorique de H, ont été fournies par les traw 
de Paulevé (34), Pauthenet (35) et Barbier et Aléonard (2). Les cha 
démagnétisants sont toujours évalués par assimilation à un ellipsoïd 


Appareillage de mesure. — L'emploi de cavités résonnantes de 
l'étude des matériaux en microondes étant maintenant devenu clas 
que, nous nous contenterons d’une brève description de nos appar& 


réflexion 


cavité 


transmission 
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coupe la courbe de résonance de la cavité. Les cavités en transmission 
placent « en série » dans le montage. Ces dernières nous semblent 
ailleurs préférables aux cavités par réflexion car, d’une part, elles 
mettent d'observer seulement la courbe de résonance de la cavité, 
ns superposition du mode du klystron, d'autre part, elles ne nécessi- 
nt pas de té hybride pour leur montage. Enfin elles permettent une 
esure commode des variations du « coefficient de transmission » de 
cavité, donc des variations du facteur de surtension Q. Par contre, 
S cavités en transmission à deux iris sont difficilement utilisables pour 
>s mesures à température variable : il est en effet peu commode de 
Sintroduire dans des vases de Dewar, sauf dans dés cas particuliers, 
Nous avons donc mis au point, en collaboration avec A.-J. Berteaud, 
s cavités par transmission à un seul iris ; le couplage de sortie se fait 
l’aide d’une antenne située en un maximum de champ électrique. 
antenne est ensuite couplée au guide d’ondes portant le détecteur. 


Cavités rectangulaires. — C'est un tronçon de guide de lon- 
eur 4/2 fermé à chaque extrémité par un diaphragme métallique 
\résonnant dans les modes TE». Le couplage se fait en général par 
1iris percé dans l’un des diaphragmes. Appliquée aux cavités rectan- 
ilaires, la technique précédente permet la réalisation de cavités par 
ansmission à un seul iris dont l’entrée et la sortie sont situées du 
ême côté; ces cavités sont donc facilement rendues étanches ; leur 
rme permet de les introduire dans un vase de Dewar de petit 
amètre. La sonde de couplage est alors constituée par un fil de cuivre 
filé dans un tube de quartz de 3 mm de diamètre extérieur, le tout 
aversant les parois accolées des guides d'ondes, dans la position 
léquate. 


Les coefficients de surtension de ces cavités sont de l’ordre de 3 000. 


Remarque. — Dans certains cas, en particulier aux fréquences plus 
isses (3 GHz par exemple), il est intéressant de supprimer complète- 
ent les iris de couplage et de les remplacer par des antennes électri- 
les ou magnétiques reliées directement à des fiches coaxiales fixées sur 
cavité. On peut ainsi réaliser des montages entièrement en câble, 
uf évidemment en ce qui concerne la cavité de mesure. 


L'échantillon est maintenu par une ou deux tiges de diélectrique 
rpendiculaires au petit côté et placées en un plan de champ magnéti- 
le maximal. Dans le cas où la cavité est plongée dans un liquide les 
rties des tiges sont protégées par des fourreaux étanches. 


Cavités cylindriques circulaires en modes TEiin. — Outre la pos- 
jilité d'obtenir des meilleurs coefficients de surtension, les cavités 
culaires se prêtent plus facilement à la réalisation de cavités étan- 
es, démontables et dans lesquelles on peut manipuler l'échantillon 
. l'extérieur. Par exemple, la figure 22 donne le schéma de la 


Annales de Physique, 1960. 86 
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cavité TEyo que nous avons réalisée pour l'étude de l’anisotropie à 
monocristaux. Son coefficient de surtension Q est d'environ 4 008 


échantillon | 


(D 


axe vertical 


thermocouple ne produit qu'une perturbation négligeable dans la cavité 
A la précision de nos mesures, il peut être laissé en permanence san 
modifier les valeurs du champ de résonance mesurées. 1 

Une autre cavité de ce type, résonnant dans le mode TE,,,, aé 
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L'échantillon, fixé sur un support permettant tro 
rotations perpendiculaires, peut être introd 
sans aucune modification mécanique de la cavit 
L'une des rotations, celle autour de l’axe vertica 
est commandée de l'extérieur par l’intermédiaï® 
d'un tube de quartz. Le passage de ce tube a ét 
dégagé en uuülisant un couplage par sonde 
deux guides perpendiculaires. L'ensemble 
porte-échantillon passe au travers de l'iris. 
Un thermocouple de très petit diamètre (« the» 
mocoax » de @ 0,5 mm) peut être introduit paml 
tube de quartz jusqu’à 1 mm de l’échantillon 
Nous avons remarqué que l'introduction de “ 


plateau divisé Porte échantillon 


= 
klystron 


| 


cavité 


5 guides rectangulaires: | 

à | 
couplage entre | 
7 guides mana | 
couplage | 
coaxial-guide | 


| 
| 
| 


n 
o 
=) 
[°® 
LL] 
Qo 
LL] 
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2 coaxial de sortie | 

2 A 

É | 

2 t 

“ 5 de 

TO | MN] NA F 

plan d'ouverture N À Ÿ ?, 

CZ A échantillon | : 

AE —h, 
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alisée pour des mesures de constante diélectrique. Le coefficient de 
rtension est d'environ 4ooo. L'introduction de l’échantillon se fait 
te fois par le fond. L'étanchéité est assurée par un bouchon vissé. 
Ges cavités comportent des ajutages et des diaphragmes en mica pour 
wailler sous une atmosphère contrôlée, à pression voisine de la pres- 
in atmosphérique. 

Production et mesure des champs magnétiques. — La plupart de 
s mesures ont été effectuées dans un électro-aimant Beaudouin 
pe 330. Le champ est déterminé par la mesure du courant par un 
ipèremètre semi-étalon. L'étalonnage est effectué au fluxmètre 
rma, préalablement étalonné par résonance d’un cristal de DPPH. 
Certaines de nos mesures ont été faites dans un électro aimant 
rian ; le champ est alors mesuré à l’aide d’un gaussmètre à résonance 
cléaire que nous avons réalisé en collaboration avec A.-J. Ber- 


ud (1). 


Mesures du facteur g.— Cas des polycristaux. — Nous avons vu que 
ns le cas d'un échantillon sphérique, la relation exprimant la réso- 
nce se simplifie pour donner : 


= ÿH; où  — . 


+ VTSR 


est la valeur du champ continu appliqué qui donne lieu au maximum 
bsorption de l'énergie hyperfréquence. Comme nous le verrons par 
suite, cette valeur de H, dépend dans une certaine mesure des condi- 
ns expérimentales. La valeur déduite brutalement des deux formules 
dessus devrait donc s’appeler g effectif ; la valeur théorique g corres- 
ndrait à un matériau non poreux et à une influence négligeable de la 
thode de mesure sur le paramètre mesuré. | 

Nous avons déjà parlé des cavités résonnantes, qui sont du type 
tangulaire, TE, TEss> TEga et du type cylindrique circu- 
Le TE. 

Ba sphère de ferrite est placée en un point de la cavité correspondant 
in maximum de champ magnétique hyperfréquence, mais éloigné le 
IS possible des parois. 

Ée support de l'échantillon a une grande influence sur la valeur 
x effectif. La mousse de polystyrol donne les meilleurs résultats, 
is elle est d'utilisation difficile pour des mesures en température. 
üs avons pris comme référence les mesures faites avec support en 
usse, celle-ci ayant une action très faible sur les ondes hyperfré- 
nces. Il est tentant d'utiliser des tiges de laiton placées perpendicu- 
rement au petit côté du guide; l'équilibre de température entre 


1) Nous sommes heureux de remercier M. Averbuch qui a bien voulu 
is faire profiter de son expérience dans ce domaine. 
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l'échantillon et le bain dans lequel plonge la cavité serait ainsi facii 
ment assuré. Malheureusement, les résultats obtenus de cette mani 
sont complètement erronés. Par exemple, un même échantillon sphél 
que donne ge. — 2,09 supporté par Ja mousse de polystyrol 

Yes. — 2,26, quand il est coincé entre deux tiges de laiton. Ce phé# 


diamètre de la sphère 
n L/4 


[/ 


DSP AAA SEA 3 4 5 6 74 
Diamètre du trou de couplage en mm L 


Fig. 23. 


mène n'est pas facilement explicable, car une perturbation éventü 


du champ au voisinage de l'échantillon ne devrait pas agir sun 
valeur de H,. $ 

Dés résultats très satisfaisants sont obtenus avec des supports 
diélectriques, les dimensions en étant diminuées le plus possible 
téflon et le quartz transparent ont été surtout utilisés. 1 

Nous avons réuni sur la figure 23 les valeurs de Jef. obtenues 
A.-J. Berteaud, sur quatre échantillons sphériques quand on fait va} 
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diamètre du trou de couplage de la cavité. Snieder (40) avait déjà 
narqué l'influence du diamètre du trou de couplage sur la valeur 
ges. Cet effet, nettement marqué, semble dépendre du type de 
tériau étudié, car nous trouvons une variation de sens contraire à 
le observée par Snieder. 

Si l’on juge que la valeur théorique de g est celle qui correspond à 
diamètre nul du trou de couplage, cela entraînerait, pour des mesu- 
faites comme les nôtres, avec un iris de diamètre 5,9 mm, une 
rrection de l’ordre de 0,5 p. 100. 


18 Ni0,51(Fe,0,+Cr,0,), 31Zn0 
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IL semble en effet évident que la variation du diamètre du trou! 
couplage modifie la charge de la cavité et, par conséquent, sa fréquerl 
de résonance et son coefficient de surtension. Mais cela ne dev 
entrainer qu'une variation du second ordre pour la quantité mes! 
rée ge. IL paraît légitime de prendre comme valeur correcte € 
correspondant à une cavité idéale, c’est-à-dire à un trou de coupl 
infiniment petit. Pour cette opération une extrapolation linéaire 
fonction du diamètre semble satisfaisante. 

Sur la figure 24 sont réunies les mesures de ger., sur une des sér 
d'échantillons déjà étudiées, aux deux températures de 200 G 
— 1709 C. On y remarque une variation importante, pour certai 
échantillons, de ge#. en fonction du diamètre de la sphère. Cet effet 
connu depuis les premières expériences de résonance (5) (52). 
points expérimentaux vérifient très bien une loi linéaire entre ge. et! 
rayon R de la sphère. On remarque que la pente de la droite représ 
tative ef. —f(R) diminue quand la teneur en chrome augmente. Be 
des teneurs moléculaires de 15 à 20 p. 100, ge# est sensiblement intl 
pendant de R. On admet généralement que la valeur théorique gi 
celle qui correspondrait à un diamètre d’échantillon nul. 

Miles (31) a proposé pour la variation de H, en fonction du rayon! 
de la sphère, une loi expérimentale de la forme : | 


(25) H,—H +4 G) 


où À représente la longueur d’onde dans l’air. 
Artman (4) a complété cette loi par une justification théorique appi 
chée en précisant la grandeur du coefficient À, : | 
2 
hp = hrMe. | 
Nos résultats expérimentaux appellent deux remarques : 

— si l’on considère l’amplitude de la variation en fonctions 
diamètre de la sphère, on doit s'attendre à ce que le produit Me devien 
très petit quand la teneur en Cr,O, augmente ; en effet, le facteur G 
devient indépendant de R. On peut vérifier dans le tableau III se 
produit Me varie dans le rapport de 9 à 1, ce qui donne un accord ft 
à fait correct avec la variation expérimentale du coefficient A4. 


v 


Tagceau III 


PÉODICT UE o 5 10 15 20 | 
M; 288 235 179 124 93 

€ I 10 0,2 7,1 4 
eM, 4 320 2 350 1 647 95 2 è 
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— Par contre, si l’on ne s’attache qu’à la forme de la loi de variation 
e es. en fonction du diamètre, nos résultats expérimentaux ne consti- 
ent pas un critère de la validité ou de la non-validité de la formule 
récédente. En effet, ces résultats fournissent également une vérifica- 
ion satisfaisante d’une loi linéaire en R2. Dans le cas de la série étudiée 
jù le désaccord est le plus marqué, celui du ferrite sans chrome, l’extra- 
olation en R donne Ge. = 2,21 alors que l'extrapolation en R? donne 
Les. — 2,17, soit une différence de 2 p. 100. 

Artman reconnaît d’ailleurs qu'il y a sur quelques points désaccord 
ntre la théorie et l'expérience. 


» En dernier lieu la porosité de l'échantillon peut avoir une influence 
ur la différence existant entre la valeur mesurée Tes. et la valeur réelle 
le g. Cet effet, dont nous avons parlé à propos des échantillons de 
rande dimension a été étudié par Snieder (4o) dans le cas de sphères 
acées dans des cavités. La valeur de ge#., corrigée de l'effet de poro- 
ité, est déduite de la relation : 


© = y(H; + Hp) 


ù H, est un champ correctif calculé. Pour les échantillons étudiés par 
nieder, H, varie de 250 à 450 Oe, à la température ambiante et à 
,2 cm de longueur d'onde, quand la porosité passe de 13 à 26 p. 100 
La porosité en pour cent est ici définie par p — 100 gq, q étant la frac- 
ion du volume total occupée par les pores). La variation correspondante 
le gew. serait en moyenne de 12 p. 100. 

Nous avons cherché à évaluer l’effet de la porosité sur nos mesures 
n étudiant les échantillons de composition constante, mais de porosité 
äriable dont nous avons déjà parlé. L'influence de la porosité semble 
jéaucoup moins marquée que pour les matériaux étudiés par Snieder. 
ar exemple, pour une porosité passant de 17 p. 100 à 35 P. 100, le 
hamp de résonance, mesuré sur des s phères de 0,90 mm de diamètre, 
arie de 4 p. 100, ce qui entraîne une variation égale de ger.. 

Il est donc très difficile de déterminer avec précision la valeur exacte 
lu facteur g. Toutefois, pour une série d'échantillons de compositions 
oisines, des mesures faites dans la même cavité et extrapolées à un 
iamètre d’échantillon nul. peuvent fournir des résultats valables. Seule 
übsistera l'influence de la porosité. Enfin, si l’on considère le même 
chantillon placé à différentes températures, les variations relatives 
e ge#. que l’on peut mesurer doivent être très voisines des variations 
e q théoriques. 0 
Les figures 25 et 26 donnent quelques résultats sur les variations 
e ge#., en fonction de la composition ou en fonction de la tempéra- 
ire. Ces résultats sont en accord avec ceux de Snieder sur des ferrites 
olycristallins et ceux de Healy et Johnson (20) sur un monocristal de 


srrile de nickel. 


| 
E, 
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18Ni0,51(Fe,0, +Cr,0,).31 Zn0 24 
extrapolation au diamètre nul Dr. 22 Épe 
20 rte 
2.2 à 
2o 24 | 
23 
26 
0 5 10 15 %Cr,0, -273 -200 -100 
CA 2.6 
18Ni0,51Fe,0,.31Zn0 : ee FRS 
2.2 
2,6 2.0 
2.4 
2,2 
2.0 
-273 200 -100 0 toC 53 Mn0.37Fe,0,,10 Cr,03 
Fig. 25. Fig. 26. 
Cas des monocristaux. — L'emploi de monocristaux pour les mesuré 


de g peut présenter des avantages. En effet, d’une part, l’influenced 
la porosité est pratiquement éliminée (la densité réelle étant très es : 
de la densité théorique), d’autre part, la largeur de la courbe de rést 
nance plus étroite que pour les polycristaux permet dans certains €a 
des mesures plus précises du champ de résonance. : 
Disposant de monocristaux de grenat d’yttrium produits au labota 
toire (1), nous avons étudié la détermination de get par la même oce 
sion de la constante d’anisotropie du premier ordre K, par une méthoi 
uniquement gyromagnétique ; l'orientation du monocristal est repéré 
par résonance : il n’est donc pas fait appel à une orientation au 
rayons X. ! 
L'étude des conditions de résonance d’un monocristal du systèm 
cubique (13) (24) conduit aux trois formules suivantes, valables pot 
un échantillon sphérique et en supposant la constante d’anisotropie d 
second ordre K, négligeable : ; 


ei S (un +28) 
(27) & T (HS Le Fe) (Ho Ce +) F 
(8) Fo (Hu su): ; 


Sas 


(}) Tous les monocristaux que nous avons utilisés ont été préparés 
H. Makram. 


nd om 
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Des formules 26 et 28 et de la relation connue entre g et y, on peut 
duire : 

K 3 
9) M — — 5 (H00 — H;s1) 


2 +012) 
4e 2H300 + 3Hin ” 
100 est le champ de résonance en Oe mesuré dans une direc- 
on < 100 >, f la fréquence correspondante en MHz. 

Les mesures ont été effectuées à 9 175 MHz, sur des échantillons de 
5 mm de diamètre environ, avec l’appareillage déjà décrit. Le champ 
8 résonance est déterminé à 1 Oe près, dans l’électro-aimant Varian. 

Dans une première série de mesures, après avoir vérifié que les 
ileurs obtenues pour les deux sens d’une même direction étaient 
zales aux erreurs d'expériences près, on a mesuré le champ de réso- 


ance de 10° en 10° dans tout l’angle solide correspondant à une demi- 


72 . 


1344 VLADIMIR CAGAN 


sphère, en utilisant seulement deux des trois axes de rotalion du su 
port. Les valeurs de H, étant reportées sur une projection stéréog# 
phique, on peut facilement identifier les directions < 100 > avec les tra 
maximums et les directions < 111 > avec les quatre minimums de 
Sur la figure 27, on peut remarquer que les écarts angulaires entresl 
maximums et les minimums sont très voisins des valeurs théoriques: 


fl fl 


00) 
[011] MRIERS 


s 32007 3300 œil 


— 0" (01 1 


fit 


PLAN (011) 
Fig. 28. 


! 


L'orientation du cristal étant alors repérée, on peut, à l’aide dl 
axes de rotation intérieurs à la cavité, disposer le cristal dé manië 
que l’on puisse explorer toutes les directions d’un plan déterminé” 
moyen de la rotation commandée de l'extérieur. 

En particulier, un plan { 110! permet d’obtenirles valeurs de H, po 
des directions < 100 > et & 111 >. La figure 28 montre les variatio 


de H, à la température ambiante, dans le plan (o11) pour l’échantill 
dont la pureté est la plus grande. | 


SR 
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De la figure 28, on déduit : H,59 — 3 343 Oe, H,9— 3 231 Oe, 


Les formules 29 et 30 donnent : g— 2,01 Ho,oi : 


K, = 

mr = — 46 Eo,5 ergs/cm? gauss. 
À / AT 
es valeurs, reportées dans la formule 27, la vérifient à 1,5 p.100 près. 

Pour apprécier les possibilités de la méthode de mesure, nous avons 

Fr. Ÿ LA a nl \\ 
léterminé ges. et K,/M de — 183 à + 200 C. On remarque, sur la 
igure 29, que la valeur de ge, reste pratiquement constante. Ces 


1150 —100 50 0 50 tee 
Fig. 20. 


ésultats concordent bien avec ceux que nous avons obtenus sur d’autres 
chantillons ; nos valeurs sont en accord avec celles publiées par 
autres auteurs (14) (27). 


»RemarRQUE. — La méthode d’orientation que nous proposons peut 
onner une précision analogue à celle d’une orientation aux rayons X 
condition que la largeur de la ligne de résonance du monocristal soit 
ssez étroite. Il faut, en effet, pouvoir déterminer le champ de résonance 

1 ou 2 Oe près. De plus, pour que cette méthode soit utilisable 
ommodément, cette détermination doit être rapide ; l'orientation 
omplète nécessite en effet 361 points de mesure. On ne peut donc avoir 
cours pour chaque point au tracé de la courbe : énergie absor- 
ée — f(H) au voisinage de la résonance. 


6 
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Les monocristaux de grenat d’yttrium constituent un matériau dl 
choix pour ce type de mesure, mais des échantillons ayant des largeul 
de ligne plus importantes sont encore parfaitement utilisables. 


Mesure de la constante diélectrique e—e’ — Je” (°). — Bien qu 
la théorie de la mesure de € ait souvent été étudiée (4r) (45) nom 
n’avons pas trouvé dans la littérature de nombreux résultats de mesuil 
sur des ferrites dans notre gamme de fréquence. 

A température ambiante des résultats pour certaines composition 
ont été publiés (9) (33) (38). Par contre, nous n'avons pas connaissanci 
de résultats en fonction de la température. | 

Nous avons donc mesuré &’ et e” pour certains échantillons ayant d 
propriétés gyromagnétiques remarquables. Nous utilisons des méthode 
en cavités résonnantes, à l'exclusion de toutes les méthodes en guiïdi 
d'ondes qui nécessitent de grosses quantités de matériaux soigneusg 
ment usinées ainsi que des calculs compliqués. 1 


Principe de la mesure. — Si l’on introduit dans une cavité réso 4 
nante un échantillon diélectrique de petites dimensions, en une régioë 
de champ électrique haute fréquence maximal et de champ magnétiqt 
haute fréquence minimal, la théorie des perturbations permet de relie 
la constante diélectrique éomplexe e—e' — je” au déplacement de 
fréquence de résonance Af et à la variation de l'inverse du coefficier 
de surtension AfS). À 

Nous avons choisi de travailler soit sur des petites sphères k 


cavité TE,;,, soitsur des cylindres de petit diamètre en cavité TM,,,. cêtil 
dernière solution étant de beaucoup la plus intéressante, comme not 
l’expliquerons plus loin. Ces deux formes d'échantillons ont été choisie 
parce qu'elles sont pour nous les plus commodes à usiner tout en 


- 

nécessitant que peu de matériau. | 
Ÿ 

Les relations entre Af, A(®), £’ et e” sont alors les suivantes : ; 
| 

Méthode 1. | 
Échantillon sphérique en cavité TE... :| 

2!) A Ve (e#—rjfe + 2) + «2 4 

| 7 | = 6,28 V' Eee & 

EIRE Ve Ch à 

AG) = sms. G 


4| 
1 s Ai 

( | Des mesures de €, dont les résultats sont en accord avec les nôtre 
pat été aussi effectuées pour nous au Laboratoire National de Radioéled 
tricité. Nous sommes heureux de remercier M. Abadie, Directeur de “& 


Laboratoire et M. Gidel et ses collaborateurs pour l'exécution de 

mesures. À | 
è 
4 
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Méthode 2. 


Échantillon cylindrique en cavité TM: 


5] = 1,855 G'— 1). (33) 
LA(E) | = 3,71 «7. L (34) 


lé et V. étant respectivement les volumes de l’échantillon et de la 
avité. 


Technique expérimentale. — On remarque immédiatement la 
orme beaucoup plus simple des relations (33) et (34) qui se rapportent 
Lla méthode des échantillons cylindriques. En particulier ces relations 
ont indépendantes l’une de l’autre en e’ et e” et Af est une fonction 
inéaire de e’. C’est cette dernière particularité qui, à notre avis, donne 
ur le plan théorique l’avantage à la méthode 2. En effet, dans la 
néthode 1, la relation entre Af et e’ est telle que Af tend vers une 
imite quand €’ augmente. Expérimentalement, pour un échantillon 
AUS 


phérique de 2 mm°, l'erreur relative -; est égale à 13 p. 100 pour 


= 
— 6 et à 34 p. 100 pour £ — 20. 

Des raisons expérimentales militent aussi en faveur de la méthode 2, 
lont les deux seuls défauts sont d’une part de nécessiter des échantil- 
ons cylindriques (plus difficile à tailler que des échantillons sphé- 
iques) et d’autre part d’être incapable de fournir des résultats valables 
lans le cas où €” est très élevé. 

En effet les relations (31) à (34) sont établies en supposant que le champ 
lectrique haute fréquence est uniforme dans tout le volume de l’échan- 
illon. Dans le cas d’une cavité TEu», la région de l’espace où cette 
ondition est satisfaite est telle que le volume de l’échantillon ne peut 
lépasser 3 à 4 mmÿ. Les déplacements de fréquence qui en résultent, 
lans les cas les plus favorables, c’est-à-dire en cavité TE;,,, sont de 
ordre de 10 MHz, donc difficiles à mesurer avec précision à l’aide d’un 
ppareillage simple. De plus, un échantillon sphérique donné ne peut 
ournir qu’une seule valeur de Af puisque son volume est invariable. 
infin, l'échantillon sphérique doit être maintenu au centre de la 
avité par un support matériel. 

Il n’en est plus de même dans le cas de la méthode 2. En effet, le 
hamp électrique dans une cavité TMs9 est constant tout au long de 
‘axe de révolution de la cavité. Un échantillon cylindrique de petit 
liamètre, placé suivant l’axe de la cavité, se trouve dans une région de 
hamp constant quelle que soit la longueur dont il pénètre dans la 
avité. L'échantillon traversant un des fonds de la cavité, il n’est pas 
écessaire d'introduire un support. Le volume utile peut être important 
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d’où des déplacements de fréquence élevés ; il est variable, ce qui pe 
met d'obtenir plusieurs mesures sur le même échantillon. “À 

Pour la cavité que nous utilisons, les relations (33) et (34) devien 
nent : 


Af 


e"—1—0,997;;: (35 
I 
Al— 

"= 1439 () (36 


où / est la longueur de l'échantillon de diamètre 6 à l’intérieur de I 
cavité. 


Cavite étanche TMp49 


vers detecteur 


échantillon 


La figure 30 montre, à côté d’un schéma de la cavité, des courbes A) 
en fonction de /. On remarque que la plupart de ces courbes, tout er 
étant linéaires, ne passent pas par l’origine. Il s’agit là de l'influenct 
des champs dépolarisants qui sont l’'analogue des champs démagnéti 
sants. Cette influence est d'autant plus marquée que e’ est élevé, maï 
devient négligeable dès que l'est assez grand. 

La cavité utilisée (fig. 30) travaille par transmission. Sa fréquence di 
résonance à vide est de 9 275 MH, son coefficient de surtension à vidi 
Q, est de 4 300. Les trous de couplage ont été disposés côte à côte pou 
pouvoir rendre l’ensemble étanche, ce qui est nécessaire dans le cas d 
mesures en fonction de la température. Un bouchon vissé protège I 


È 
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rte-échantillon. L'échantillon est fixé sur un support amovible dans 
uel il glisse à froitement doux. Les diamètres d’échantillon utilisés 
nent de 0,9 à 1,4 mm. 
Expérimentalement, la mesure de e’ est la plus facile et la plus pré- 
e. On fait apparaître sur l'écran d’un oscillographe à > voies la 
urbe de résonance de la cavité et celle de l’ondemètre ; on mesure Af 
ur diverses valeurs de /. Les A/f étant élevés (fig. 30), cette mesure 
ut se faire avec une bonne précision (l'ondemètre permet d'apprécier 
2 MHz et A fatteint en général 150 MHz). On trace ensuite Af — /(/) 


; 2 UN ’ x Q . » È 
Von en déduit = , c'est-à-dire la pente de la droite représentative. 


La mesure de e” présente plus de difficultés. Tout d’abord, si &” est 
s élevé, cette mesure peut être impossible ; en effet, la longueur 
mimale qu'il faut introduire dans la cavité pour éliminer l'influence 
champ dépolarisant correspond à un volume de matériau suffisant 
ür abaisser tellement le facteur Q de la cavité qu'une mesure de 
ui-ci n’est plus possible. S'il n’est pas possible de diminuer le 
lume de l'échantillon par réduction de son diamètre, on peut alors 
érer sur des sphères, dans la même cavité, moyennant introduction 
in support en mousse de polystyrol. 

La détermination de &” nécessite la mesure des variations du coeffi- 
nt'de surtension Q de la cavité. 

Si Q,. coefficient de surtension de la cavité chargée, est voisin de Q,, 
fficient de surtension à vide, la détermination de AQ est effectuée 
r la mesure du coefficient de transmission. Il faut alors disposer de 
ux détecteurs dont la réponse soit indépendante de la fréquence 
as une bande de 150 MHz environ et dont l’un au moins soit quadra- 
ue. 

Les essais que nous avons faits ont montré que la variation en fonc- 
n de la fréquence était très difficile à éliminer avec des détecteurs 
ristaux. Les montures à « thermistors » ou à « baretlers » seraient 
rs intéressantes ; malheureusement elles ne sont pas assez sensibles 
ür les niveaux que nous utilisons en sortie de la cavité. 

Un des détecteurs, celui qui est quadratique, sert à mesurer le niveau 
nergie à la sortie de la cavité; l’autre est monté en dérivation à 
itrée de la cavité pour maintenir constante la puissance incidente. 
Q, est beaucoup plus petit que Q,. la mesure peut être faite directe- 
nt à l’oscillographe en mesurant l'écart de fréquence àf à mi-hauteur 
la courbe de résonance. 


Cas des mesures en fonction de la tempéralure. — La variation 
rmique se fait, pour les températures inférieures à l'ambiante, en 
ngeant la cavité dans l'azote liquide et en laissant réchauffer. Pour 
températures comprises entre l’ambiante et + 100° C, on plonge la 
jité dans l’eau bouillante et on laisse refroidir. La température est 
surée par un « thermocoax » de 0,5 mm de diamètre qui pénètre 
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radialement dans la cavité jusqu’à quelques dixièmes de millimètres t 
‘échantillon. La manipulation se fait sous circulation d’azote gazé 


en légère surpression. 
À une température donnée, le calcul des’ et de &” nécessite la connai 


sance des pentes des droites Af— /{(l) et A(S J = c’est-à-dire“i 


minimum la connaissance de deux points de ces droites, pour deux] 
gueurs différentes. Comme il est impossible de modifier la positio 
l'échantillon en cours de mesure, on effectue deux variations the 
miques complètes pour deux valeurs différentes de /, 5 et 10 mm 
général. Ë 

En ce qui concerne e’, la comparaison des deux courbes correspo 
dantes Af — f{t) permet de déterminer cette quantité en fonction de) 
La fréquence /, de la cavité vide, qui intervient dans le calcul, varié} 
35 MHz quand la température passe de — 1800 C à + 100° C. Cettefii 
quence étant de l’ordre de 9300 MHz, sa variation en fonction de 
température peut être négligée. Si l’on veut en tenir compte, on se 
de la courbe #5 — fé) Lis de toutes façons a été tracée. 

La détermination de €” se fait de façon analogue, par comparais 
de deux courbes tracées pour deux longueurs différentes. Quand Qs 
mesuré de façon absolue; c’est-à-dire, sur la courbe de résonance 


| 
TaBcEeau IV ( | 
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50 MnO, 50 (Fe,Os + CroO3) 
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51 MnO, 49 (Fe:303 + Cr:O3) 
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ême, un calcul élémentaire montre qu'il est inutile de connaître la 


’ . I 
leur de Q,. <” est déduit des courbes Q EU 


. E , RS s + 
Si par contre A?) est déterminé par la mesure du coefficient de 


ansmission, la valeur de Q, intervient dans le calcul. Cette valeur est 
ôrs déduite d’une courbe Q,— f#), traçée en mesurant soigneuse- 
ent O, sur l’oscillographe. Les variations de Q, sont importantes à 
ès basse température ; par contre elles peuvent être négligées de 
1000 C à + 1000 C. 


Résultats — Nous avons déterminé e’ et s” sur un certain nombre 
échantillons remarquables par leurs propriétés gyromagnétiques. Des 
sultats typiques sont donnés dans le tableau IV et sur la figure 31. 
>s résultats ont déjà été comparés aux propriétés gyromagnétiques, 
jus n'y reviendrons donc pas. 


53Mn0.42 Fe,0,,5Cr,0, o 
18 NiO, 44 Fe203,5 Cr203,33 Zn0 A 


CONCLUSION 


Après avoir développé deux séries de matériaux à très faibles pertes, 
éressants pour les applications pratiques, _nous avons cherché à 
pliquer la diminution des pertes à champ faible observée. Un méca- 
me a été mis en avant par certains auteurs ; la diminution des pertes 
ait due à l’augmentation du champ de résonance qui est prévue par 
formule de Kittel, dans le cas de cylindres allongés d’axe parallèle 
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au champ appliqué, quand l’aimantation M diminue. Nos résult 
expérimentaux (diminution de H; avec M) montrent que ce mécanis 
n'est pas applicable. | 
La diminution de H, est due sans aucun doute à des effets dim 
sionnels, imputables à la taille élevée de nos échantillons, qui masqu 
complètement la variation due au terme (Nz — N2)M de la formule} 
Kittel. Cette explication se vérifie qualitativement. Quant à la dim 
tion des pertes, elle peut être attribuée à une variation dee” en fonctid 
de la composition beaucoup plus importante que la variation de ut} 
Des mesures de 6 et de x en fonction de la température nous] 
ensuite permis de déterminer les coefficients de température des ma 
riaux étudiés précédemment. Dans certains cas, les propriétés en & 
Faraday sont très peu sensibles aux variations thermiques. D'aut 
part, la comparaison des variations M=— f(£), H;, = jé) et ax = f() 
confirmé les conclusions de l’étude à température fixe et composii 
variable, à savoir que la diminution des pertes n’était pas due à 
augmentation du champ de résonance. 
Si l’on considère maintenant les variations de 0 et de M en foncti 


variable, l'examen des courbes 0 — f{f), M— f{é) ete'— f(fé) mon 
que la théorie de l'onde plane ou la théorie de l'onde guidée ne sont} 
applicables, même qualitativement, à nos échantillons. Une des raiso 
de ce désaccord pourrait être recherchée dans l'influence des phénom 


comparaison entre la théorie et l'expérience, nous a permis de précis 
l'influence des paramètres expérimentaux sur les valeurs mesurées® 
plus, pour les mesures sur des monocristaux, nous proposons 
méthode d'orientation cristalline par résonance magnétique. 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE 
DES PROPRIÉTÉS ÉLECTRIQUES 
ET THERMOÉLECTRIQUES 
DES LAMES MINCES DE COBALT 


Par France SAVORNIN 


INTRODUCTION 


Le pr ésent travail, qui concerne les propriétés électriques et thermo- 
ctriques de lames minces de cobalt liées à leur structure, avait initia- 
nent pour objet l'étude des seules propriétés thermoélectriques de 
nes métalliques minces, mesurées dans le vide même où elles ont été 
parées. Ces propriétés, peu étudiées avant que j'entreprenne mes 
herches, n'avaient en tout cas été déterminées que dans l'air à la 
>ssion normale, ou dans le vide mais après manipulation à 
ir (24) (25) (26). : 

Pavais d’abord examiné des lames minces d'aluminium (53) (54) 
is l’ air, puis sous vide (48). Mais ce métal est très oxydable, ce qui 
id difficile l’interprétation des résultats. 

Vaï ensuite étudié le cobalt (49 à 52) dont les lames minces n’avaient 
t l’objet que de quelques recherches concernant la résistivité (12), et 
af jai pu obtenir des échantillons très purs, à l’état pulvérulent. 
L'étude des propriétés thermoélectriques de quelques lames de cobalt 
nontré que les résultats étaient peu cohérents tant que les lames 
vaient pas terminé leur évolution. Cette évolution est spontanée, 
is relativement lente, pour les lames préparées par vaporisation 
rmique sur un support en verre maintenu à la température ambiante ; 
recuit des lames hâte cette évolution. Enfin j'ai vaporisé le cobalt sur 
supports préalablement chauffés, ce qui a aussi pen effet de hâter 
rolution. 


1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université d’Alger 
ir obtenir le grade de Docteur ès Sciences Physiques et soutenue le 
juin 1960 devant la Comission d'examen. 


_ Annales de Physique, 1960. 87* 


rss De 
NET pu I BA LE 


» 


; 


Sr 


ECO E TE SR NE I 


1396 FRANCE SAVORNIN 


Une étude effectuée au diffractographe et au microscope électron) 
ques m'a permis de faire des rapprochements entre les variations ( 
structure et l’évolution des lames. | 

Pour contrôler cette évolution, j'ai été amenée à mesurer systémià 
quement la résistance électrique des lames de cobalt, suivant les cond 
tions de leur préparation. Les résultats qui figurent dans les chapitr, 
suivants se rapportent à des lames étudiées pour ce qui concerne le: 
résistance et leurs propriétés thermoélectriques. : 

D’autres auteurs (1) (2) (6) (7) (8) (9) (42) (43) ont publié récemme 
des résultats expérimentaux concernant les propriétés thermoélect 
ques de lames minces métalliques. 2 

Par contre, les travaux théoriques sur la question sont extrêèmeme 
peu nombreux (31) : seuls à ma connaissance, Justi, Kohlers 
Lautz (27) (28) ont donné en 1951 une théorie de la force électromotril 
thermoélectrique absolue des métaux en lames minces et en fils tr 
fins. À 
C'est à cette théorie que je comparerai mes résultats expérimentau| 


CHAPITRE PREMIER 


A. — Principe des mesures et matériel utilisé. ë | 

| 

Principe des mesures. — Lorsqu'un circuit métallique constitué p 
des fils de deux métaux différents M et M’ a ses « soudures » C etl 
portées à des températures différentes Te et Tr (Te > Tr), il appard 
dans ce circuit une force électrt 


A c F B motrice. C’est l'effet Seebeck, q 
j w [ul | est dû conjointement à l'é 

Thomson et à l'effet Peltier. Si Pd 

1 TTCOTe T  sectionne l’un des deux fils,“ 

Fig, maintenant les extrémités obtenu} 


À et B à la même température | 


(fig. r), on peut mesurer en cire 
ouvert une force électromotrice E appelée force électromotrice the 


moélectrique (1) du « couple thermoélectrique » formé par le de 
métaux. 

On peut étudier en fonction des températures Te et T, la variatil 
de la f. é. m.t. d’un couple formé par deux conducteurs déterminés, 
réciproquement un couple thermoélectrique préalablement étalon 
permettra des mesures de température. | 


(1) Dans la suite du travail, nous l’appellerons f. 6. m. t. 


abat ne Fe set es 
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Par définition, on dira que la f. é. m. t. de M par rapport à M’ est 
sitive si le courant va de la soudure chaude C vers la soudure froide F 
ravers M. Nous l’écrirons : Exw’. 


Matériel utilisé. — Appareils de mesures. — Dans ce travail, le 
nducteur M est une lame mince de cobalt, le conducteur M’ est un fil 
argent. 


Entre les points À et B on mesure la f. é. m.t du couple Ag-lame 
ince de Co, à l’aide d’une méthode potentiométrique sans débit. De 
us, chacun des deux fils d'Ag est soudé en C et F à un fil de 
nstantan, ce qui crée deux nouveaux couples thermoélectriques per- 
éttant de mesurer les températures des points G et F. Ces deux points 
uent pour les couples de 

esure Ag-constantan le DRE F 
le de soudure chaude, les en 
üdures froides C’ et F’ de 
s couples étant plongées 
ms un vase Dewar conte- 
mt de la glace fondante 
9 C) ou de l’eau à une tem- 
rature bien déterminée. 
L'ensemble est représenté 
hématiquement par la fi- 
ire 2. 

Un commutateur |, per- 
et d'envoyer alternative- 
ent dans le potentiomè- 
> p la f. é. m. t. produite 
r les couples Ag-constantan aux points C (contacts mis sur À et À’) 
F (contacts mis sur B et B’). Le potentiomètre P mesure entre A et B 
f. 6. m. t. du couple Ag-lame mince de Co. Un autre commutateur Î, 
rmet de relier suivant nécessité les points A et B : 


— soit au potentiomètre P, 
— soit à un pont R de mesure de résistances, afin de détermine: la 
sistance de la lame mince entre les points C et F. 


Les résistances sont mesurées lors de la fabrication de la lame par 
'ohmmètre électronique. Pendant les études systématiques de varia- 
n de résistance, cette dernière est mesurée à l’aide d’un pont de 
heatstone Chauvin et Arnoux, équipé d’un galvanomètre très sensible 
rmettant de n’utiliser que des courants très faibles. 


Description de l'évaporateur. — Les lames minces sont étudiées dans le 
le même où elles sont préparées. Il faut en moyenne une semaine 
ur effectuer toutes les opérations nécessitées par l'étude systématique. 


AR A 


DS 
res 


d'envoyer le courant de chauffage dans la totalité ou l’une ou l’au 


FD TT 


OtE N 
KR 
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et complète d’une lame. J’ai étudié une centaine de lames dont I 
épaisseurs variaient de 30 à 700 À. nes 
Le support est constitué par une lame de verre L d'environ 12 X 2€ 
d'épaisseur : mm, placée dans un plan horizontal entre deux glissièr. 
parallèles, à l'intérieur d’une cloche à vide. | 
. Le vide est obtenu par un ensemble de deux pompes (une pompe 
palette et une pompe à huile) dans une cloche cylindrique en verrex} 
30 cm de diamètre et de 30 cm de hauteur. 1 
Cette cloche repose sur un socle cylindrique dans lequel sont pere 
plusieurs passages étanches permettant des opérations électriques (pa 
sage de courant) ou mécaniques (déplacement par translation ou rot 
tion de pièces dans le vide). Elle est couverte par une platine mét 
que percée de trous présentant les mêmes possibilités que ceux du soël 
Sur ze couvercle une ouverture communique avec une jauge à ionis 
tion qui permet de mesurer la valeur du vide au cours des opérationt 
Le montage permettant d’effectuer toutes les manipulations et toutf 
les mesures est fixé sous la platine supérieure. 4 
Les photos des figures 3 et 4 représentent l’ensemble de l’évaport 
teur et des appareils de mesure, ainsi qu'une vue plus détaillée de 
partie intérieure de la cloche. a | 
Comme on l’a vu, il faut que les deux soudures C et F ne soient pa 
à la même température. Dans ce but, on a disposé à l’intérieur de’! 
cloche une résistance chauffante R constituée par un enroulement 
nichrome sur une lame de mica, le courant alternatif passant dans ct 
résistance provient d’une alimentation extérieure à la cloche La | 
face de l’enroulement est légèrement plus grande que celle de la lan 
de verre L; R est situé à quelques millimètres au-dessus des glisssièr 
de L. L'ensemble R et L est entouré d’une enceinte métallique permi 
tant d'homogénéiser la température à l’intérieur de ce genre de fon 
R présente une prise intermédiaire, ce qui permet par un jeu de cont 


à 


partie de l’enroulement. 
L'évaporation s'effectue depuis le bas de la cloche. C’est done, 
partie inférieure de la lame de verre qui recevra la lame mince 
cobalt. 
Dans le fond de la cloche sont disposés les creusets qui assu 
l’évaporation. [ls sont au nombre de quatre. Ce sont des cônes en fi 
tungstène, placés entre deux piliers de laiton qui servent à amene” 
courant. L 
Sous la lame de verre se trouve un cache en laiton découpé perme 
tant de donner à toutes les lames minces une forme identique. l 
Un cache en verre, ayant la forme d’un secteur circulaire, manœuY 
de l'extérieur par un passage étanche rotatif permet de couvrir ou“ 


découvrir à volonté les creusets en service. Le centre du cercle cons 


æ 


tuant le secteur est sur l’axe de rotation. 
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Hors. 


. Alimentation du chauffage du four. 

. Alimentation de jauge. 

. Alimentations de chauffage des ereusets. 
. Potentiomètre de mesure. 


Masson et C!°, ÉniTrEurs 
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L'amenée du courant de chauffage des creusets est effectuée par cinq 
S sorties du socle de la cloche, une sortie étant commune aux quatre 
eusets. On dispose, à l'extérieur, de deux alimentations électriques 
riables permettant de chauffer les creusets séparément ou simultané: 
ent. Ces alimentations peuvent fournir 50 A sous 12 V alternatifs. 

Les contacts C et F de la lame mince avec les couples de mesuré 
g-constantan sont obtenus de la façon suivante (47): un système 
entraînement pignon-vis sans fin manœuvré depuis l’extérieur à tra- 
rs l’orifice central de la platine supérieure, permet de faire basculer 
multanément dans la cloche les deux contacts Ag-constantan des sou- 
res C et F, et de les amener depuis le bas sur la lame mince après 
formation (fig. 5). Le contact s'effectue par pression au moyen de 


ssorts. En tournant plus ou moins l'axe du passage rotatif, on peut 
L 


Bah 


Ê LEA LE support en verre 


8 évaporation 


e Fig. 5. 


# 


ndre le serrage plus ou moins fort. La lecture de la résistance élec- 
que de la lame entre C et F, à l’aide du pont de mesure R, permet 
“déterminer le moment à partir duquel les contacts C et F existent, 
de doser le serrage pour ne pas abimer la couche mince. 

Les deux couples de mesure sont constitués par des fils d’Ag et de 
nstantan. Ils présentent tous deux la même f. 6. m. t. pour des 
npératures C et F respectivement identiques. Ils ont été élalonnés au 
éalable entre 20° et 40090 C. 

Les deux couples de mesure arrivent dans la cloche à travers des 
rles de verre enchässées dans la platine supérieure, ce qui permet de 
pas interrompre le circuit métallique et par là-même de ne donner 
issance à aucune f. é. m. t. parasile. 

Le contact Ag-constantan est constitué par une brasure très fine 
issant les deux métaux et dépassant légèrement d’une pièce isolante 
raînée par le système pignon-vis sans fin. 


" 
TRE 
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Les deux fils d’Ag de ces contacts permettent de mesurer (comme » 
a été dit plus haut) la f. é. m. t. ou la résistance du circuit Ag massil 
lame mince de Co. Mais on ne peut les utiliser que s'ils touchent”, 
lame, donc uniquement en dehors de la période de fabrication de 
couche mince. En effet, si les contacts C et F restaient en place il 
feraient écran à la projection sur la lame. 


Préparation des lames de verre. — Avant de mettre le support de ver: 
dans ses glissières, on a muni ses extrémités d’un dépôt épais d* 
couvrant 1: cm de long et constituant deux électrodes, sur lesquelles d 
fixe par serrage un contact relié à un fil de cuivre. Les pièces de cont 
sont en laiton: On place entre l’électrode d’Ag et la vis une feuilles 
clinquant très fine qi permet un meilleur contact sans détériorer l’éle! 
trode. De chaque pièce de laiton part un fil de cuivre enrobé d’un tuk 
de verre (pour éviter les contacts possibles avec le bâti du four) :4e 


emplacement des 
contacts Cet F contact 
apres évaporation DS 


SAANKKNNNNNNKKKKKKKKE 
| Bnerde Vocal oh | 
ne électrodes d'Argent A | 
Fig. 6. | | 


deux fils de cuivre sortent de la cloche par l’intermédiaire de per 
de verre et rejoignent l’appareil de mesure de résistances. Ce monta 
préliminaire permet de suivre, à l’aide d’un ohmmètre électronique 
résistance de la lame mince de Co au cours de sa formation. En effet 
lame évaporée a la forme représentée par la tigure 6, et recouvres 
une faible surface l’électrode d’Ag ; de sorte que la résistance mesur 
entre les deux fils de cuivre est très peu différente de celle qui exist 
par la suite entre les points Cet F. : 

Avant de subir la première évaporation qui donne naissance aux dé 
électrodes des extrémités, les lames sont soigneusement nettoyées 
l'acide puis au détergent ; soigneusement rincées à l’eau courante, pi 
à l’eau distillée, essorées, séchées dans un courant d’air chaud, et pl 
cées sur champ dans un support en verre à l’intérieur d’un dessiccateu 


. Détermination de l'épaisseur « apparente » D de la couche mince. — IM 
impossible de définir l'épaisseur d’une lame mince métallique, celle 
n'étant pas formée d’un empilement de couches homogènes, continu 
et complètes. On détermine une épaisseur apparente où massiqu& 


‘ 


4 
4 
À 
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esant le dépôt de métal et en attribuant à ce dernier la masse volumi- 
e relative au métal massif. Cette épaisseur ne peut être qu'un moyen 
mmode de repérage. 
Pour déterminer la masse de métal déposé, la méthode consistant à 
eser le dépôt à l’aide d'une microbalance m'a donné de très mauvais résul- 
ts. En effet les différentes manipulations subies par la lame de verre 
ntre la pesée initiale et la pesée finale, et en particulier le chauffage 
upporté parfois pendant plusieurs heures, modifient de façon trèsimpor- 
inte la quantité d'humidité déposée sur la lame de verre. Il est arrivé 
ue certaines lames très fines aient, après dépôt de cobalt, un poids 
aiférieur à celui qu'elles avaient auparavant. Une autre méthode, 
onsistant à effectuer un dosage colorimétrique par spectrophotomé- 
He, méthode qui fournit la masse de métal recouvrant une surface 
onnue, m'a donné des résultats beaucoup plus cohérents. 

Les lames étant sensiblement neutres, un montage optique. utilisant 
“lumière blanche une cellule photoélectrique débitant dans un galva- 
omètre de sensibilité 1.10-° A/mm m'a permis de construire une 


ourbe d'étalonnage de la déviation en fonction de l’épaisseur des lames. 


ette courbe est valable pour des épaisseurs allant de la transparence 
omplète à l'opacité des couches (420 À). Par comparaison avec les 
ésultats donnés par un coin photométrique étalonné, j'en ai déduit la 
ourbe de la densité optique des lames en fonction de leur épaisseur, 
ont l'allure est tout à fait classique (45). 

Les épaisseurs de certaines lames déterminées par pesée à la micro- 
alance semblaient identiques, leurs propriétés électriques étaient 
ourtant différentes ; la colorimétrie conduisait aussi à des épaisseurs 
ifférentes. Pour toutes ces lames la courbe d’étalonnage confirmait les 
paisseurs déduites des résultats donnés par la spectrophotométrie. 
outes les épaisseurs données dans la suite de ce travail ont donc été 
btenues sur la courbe de déviation du galvanomètre en fonction de 
épaisseur des lames, courbe elle-même déduite de la méthode colori- 
1étrique. 

- Pour vérifier que des lames préparées dans des conditions différentes 
jais présentant la même densité optique ont la même épaisseur, je les 
i étudiées par la méthode colorimétrique : celle-ci conduisait à des 
paisseurs en général concordantes, l'écart maximal étant de 10 p. 100. 


B. — Description d’une mesure. 


Nous allons décrire successivement les opérations subies par une 
ime, ainsi que les résultats numériques obtenus. 


“Mise en place. — Après avoir nettoyé la lame comme il est dit plus 
aut, on la place dans un montage permettant de projeter sur elle les 
eux électrodes d’Ag des extrémités. Ces électrodes ont une épaisseur 
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de l’ordre de 500 my. On y fixe alors les contacts des deux extrémité! 
et on place l’ensemble dans les glissières situées sous le four. 
referme les côtés du couvercle entourant la résistance, et la lame“: 
trouve ainsi au milieu d’une boîte dont la partie supérieure chauffez 
et dont le fond est découpé pour permettre au métal vaporisé de pass 
et de se déposer sur le verre. | è 

On a, au préalable, installé les quatre creusets dans lesquels on dh: 
pose le cobalt à évaporer. Ce dernier se présente sous forme de poudh 
très fine ; aussi avant de le mettre dans les creusets, l’a-t-on mélan 
avec de l’alcool absolu pour former une pâte compacte, dont on prélè 
l'équivalent d’une goutte à l’aide d’une boucle en fil de tungstène. Ce 
Ÿ l 


Fabrication de la lame. — Tout étant en place, on referme la cloche 


on y fait le vide. Quand celui-ci est de l’ordre de 10° mm de mercure 
on commence à chauffer toute la lame de verre à une tem pératux 
déterminée, pendant un temps variant de quelques minutes à pl 
d’une heure. La température de ce recuit était variable selon le cas d& 
lames étudiées, mais ne dépassait jamais 300° C. Ce chauffage préll 


|, minaire permet le dégazage de la lame support en verre. Puis on stab| 


lise la température à la valeur que l’on désire donner au support per 


: dant la fabrication de la lame mince. Simultanément les creuse: 


recouverts du cache sont chauffés sous une intensité de 10 À enviro! 
pour dégazer ; on arrête le chauffage quand la jauge indique le retou 
au bon vide. 1 
La température est mesurée par les couples Ag-constantan des sû 
dures C et F que l'on a amenées au contact de la lame de verre. Æ 
général la différence de température entre les deux points mesurés es 
au plus, de quelques degrés Celsius. : 
Une fuis stabilisée la température du support, on vérifie à art 
qualité du vide et on commence l’évaporation, en maintenant consta 
cette température au cours des opérations suivantes. 
Au préalable, on a pris la précaution d’éloigner les contacts C ef 
pour qu’ils ne fassent pas écran sur la lame au cours de la projecti 
et de brancher l’ohmmètre électronique sur les fils partant des él 
trodes d’Ag. | 
Quand la projection de cobalt commence, on retire le cache et on süi 
au fur et à mesure de la formation de la lame mince, sa résistance élé 
trique. Quand elle atteint la valeur correspondant à l'épaisseur désiré 
on coupe l'alimentation des 'creusets et on ramène les contacts C 4 
sur la lame. 


Étude de la résistance en fonction du temps et de la température. | 
1) Lames évaporées sur support chaud. — On mesure immédiat 
ment, au pont de Wheatstone, la résistance de la pellicule de coba 


“Mist fs dd 
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tre les points C et F et on suit cette résistance en fonction du temps 
squ'à ce qu'elle semble stabilisée, ce qui nécessite de quelques minutes 
plusieurs heures selon les lames. 

Le tableau I donne quelques valeurs numériques parmi les résultats 
tenus pour deux lames d'épaisseurs différentes. 


% TABLEAU | 
4 Lame n° 140 (épaisseur — jo mu) 


: dégasée à 190° pendant 3o minutes, 
; évaporée sur support à 1909 en 17 minutes. 


À 


= —— 


Temps en minutes après formation . . 2 | 15 40 80 
Résistance R en ohms. . . . . . 133 | 129,5 | 28% rer 
; | 


Ÿ 

« Lame n° 128 (épaisseur — 7 mu) 

1 A < : 

| dégaszée à 176° pendant 20 minutes, 
évaporée Sur support à 1769 en 15 secondes. 


Pemps en minutes après 

Miormatioh + =... .| 1,5 6 T7 35 81 125 145 
D 

k 

Résistance R en ohms .| 5 100 | 4 600 | 4 400 | 4 290 | ‘4 150 | 4 067 |: 4 o4o0 


Quand la résistance semble stabilisée, on abaisse progressivement la 
mpérature de la lame jusqu’à la température ambiante, et on conti- 
le à mesurer la résistance de la couche mince en fonction de sa tem- 
rature. On effectue ensuite un second cycle de chauffage et de refrai- 
sement de toute la lame en notant les valeurs de la résistance. 

Ainsi, pour les lames décrites au tableau I on a obtenu les résultats 
ï figurent dans le tableau II. ; 

Une fois la lame revenue à la température ambiante, on commence 
mesures de force électromotrice thermoélectrique. 


2) Lames évaporées sur support à la température ambiante. — 
ur les lames évaporées sur support à la température ambiante, on 
ectue le dégazage, puis on arrête le chauffage du four et on ramène 
lame à la température de 20° C environ. On évapore le cobalt, et on 
it la résistance de la lame en cours de formation comme dans le cas 
écédent. On arrête l’évaporation et on mesure la résistance entre C 
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TagLeau II 


Lame n° 128. 


TOME EE US | 176 156 142 120 
R (ohms) | 
| 


4 040 3 900 3 840 3 640 


Lame n° 140. 


RE AR LE dE ST EI 190 155 121 


RGhms) NE RE es 127 110 96 


et F, résistance que l'on suit pendant plusieurs heures, au cours 
l’évolution spontanée de la lame maintenue à la température ambian! 

On étudie ensuite la variation de la résistance au cours des variati ) 
de température de la lame de la manière suivante : on chauffe trèl 
progressivement jusqu’à une première température T,, puis on raméën! 
à la température ambiante T,, on chauffe de nouveau jusqu’à T, (T, > T4: 
on ramène à T,, et ainsi de suite en effectuant plusieurs paliers jusqu’! 
la température maximale T, supportée par la lame étudiée. On revi 
ensuite à TÇ et refait une opération de T,TyT, sans palier. Ensuite 0: 
effectue les mesures de force électromotrice thermoélectrique. | 

Le tableau IT donne un aperçu des résultats obtenus pour l’une di 
lames (n° 119) évaporée sur support à la température ambiante. 

La construction des courbes donnant la résistance R en fonction dl 
la température T permet de déterminer le coefficient de température 


pee Ra , dR 
de la résistance, donné à la température 6 par = 57 » €n mesurant ll 
0 % 
pente de la tangente à la courbe au point de coordonnées 0 et Re. L’étud 
de ce coefficient sera décrite plus loin. 


' 

Étude de la force électromotrice thermoélectrique. — Pour toutes 14 
lames, on opère de manière identique. On dispose l’alimentation d 
chauffage sur la totalité de la résistance, et on élève très progressiy 
ment la température de la soudure chaude. ï 

A l’aide du potentiomètre p et de l'interrupteur I, (fig. 2) on dété 
mine les f. 6. m. t. des couples Ag-constantan aux points CetF, ce q 
donne les températures T, et T;. Ces mesures sont faites quand les ten 
pératures sont stabilisées ; on détermine simultanément, grâce à P, 


a EL ES do 
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Tagreau III 


Lame n° 119 (épaisseur 8,5 mu.) 


fazée pendant 1 heure à 1809, évaporée sur support à la tempé- 


rature ambiante, soit 1825, en 6 minutes (Après l’évaporation, le 


support était passé à 22°). 


Temps en minutes Résistance 

après formation en ohms 

0,5 50 500 

2,5 49 000 

6 48 000 

16 47 100 

je 27 46 300 

? 60 45 900 

120 45 I50 

18 heures 44 300 

1er chauffage 22 chauffage 3° chauffage 
T2-C R (ohms) 4 RE 0 R (ohms) LAG R (ohms) 
18,5 44 300 18,5 2 190 18,5 660 
24 42 000 92 1 860 53 780 
42 24 000 100 I 800 150 950 
59 10 000 I15 1 600 200 1 065 
» 84 2 900 150 1 160 230 1.150 
+ 100 1 820 200 I 070 255 1 260 
1€ refroidissement . 22 refroidissement 3° refroidissement 
18,5 2 190 140 I 000 l 23 730 
37 690 
18,5 660 


é. m. t. du couple Ag-lame mince. L’Ag présente par rapport à la 
me mince de Co une f. é. m.t. positive. 

La température maximale atteinte par la soudure chaude est com- 
ise entre 2002 et 3000 C selon les lames (au-dessus de 300 C, le verre 
‘ramollit et les mesures ne présentent plus d'intérêt). On arrête le 
auffage, on attend que les conditions initiales de température soient 
nouveau réalisées, et on recommence une ou plusieurs fois ce cycle 
“mesures. HE 

On remarque, au fur et à mesure de l’échauffement de la soudure 
aude, un léger échauffement parallèle de la soudure froide par con- 


| 
| 
| 
| 


ke 
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duction et par rayonnement. Cet échauffement est d'autant plus gräïl 
que Te est plus élevé. 


J'ai étudié la f. 6. m. t. E,° du couple Ag-lame mince de Co en fon 
tion de la température de la soudure chaude, la soudure froide sa 


T e gs A. 4” 
supposée à o° C. Les mesures donnent BE," Il faut alors faire une «€ 


rection de soudure froide », c'est-à-dire déterminer la f. é. m. t.Æ 
donnée par le couple Ag-lame mince entre 0° et T,.. On a ensuite : 


Æ T T 
E,° —= E,e _— E": 


Établissement de la correction de soudure froide. — On commence i 


échauffer le point C de la lame très lentement et l’on fait plusieu 
pointés de Te, Tr et Ee° pour Te passant de la température ambia 


à 500 C. Le tableau IV donne les valeurs de la correction de soudi 
froide pour une lame déterminée. | 


À Taszeau IV : # 


Lame n° 126 (épaisseur 8 mu), 
évaporée sur support à 170° en 2 minutes. 


Soudure chaude Soudure froide 


Températures des soudures froides des couples Ag-constantan : 1606, ce qui corr! 
pond à o,1 mV, qu'il faut ajouter aux millivolts lus pour obtenir T,etT. M 


Pour obtenir les deux dernières colonnes du tableau, on opère ce mi 
suit : on admet que dans l'intervalle 09 — 500, la f. 6. m. t. est pro] 
tionnelle à la température. Si la température de la soudure fro 

variait pas, 1l suffirait de construire sur un graphique tous les po 

. donnant la f. 6. m. t. lue du couple Ag-lame mince en fonction del 


: 


n ? 1 ñ 4 j à 
« | pou STE CE, SU en 46 
L a un mn tonte à + mn attentat + À vit 
ne ct DE Vo sie) Lt ait — Le an nat Eu _ _—_ __ 


CPE be De «lee © co M vé 
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is de les joindre par une droite et d’extrapoler jusqu'à T — 00 ; on 


# 3 ; T X : TRS 
endrait la correction E,* à ajouter à la f. 6. m. t. mesurée Es. 


= 


ën réalité, T+ varie très légèrement et on est obligé d’ opérer de la 
on suivante : on porte sur un graphique les deux premiers points : 
\ Te— 17% 

i f. é. m.t.—0o C6 Fm ttes r0 LV 


Ces deux points déterminent une portion de droite, qui permet de 
éle nombre de microvolts donnés lorsque les soudures F et C sont à : 


#1 1705 et 180 soit 10 pV 
1709%et 190: "soit -25 pV 
1705 et 2093 soit 55 uV. 


On construit alors les points correspondant aux températures sui- 


ntes de T, données par le tableau et corrigées pour ramener T, 


k7°5 4 


Hés=370 Ve : 
ORNE fe .m.t. — oo + 25 uV 
; ( Le 4705 
E Léna h19 55 pv 
On joint par une droite les cinq points obtenus, son prolongement à 
—0° C donne EFr— 270, 
* m. t. STE opel L 00: Es m 


tte droite permettra de dé- '| 
iner toutes les correc- 
à de soudure froide néces- | 
res au cours de la suite des 
sures. «| ! 
D des opérations | 
rites est renouvelé chaque 
s que l’on effectue un cycle | 
mesures de f. é. m.t. Au 
ars des chauffages succes- 
s d’une même lame, les 
leurs obtenues pour la cor- 
tion de soudure froide 
at concordantes. Eu | : A) 


+ 1° mesure 
+ ve © 2 » 
Mesure de la f. é. m. t. des ë x a » 
aes de cobalt. — Quand les | 
© 


sures permettant de con- 100 200 300€ 


itre E°r sont terminées, on A 


| Annales de Physique, 1960. 88 


à 
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continue à élever très progressivement la température Te et on md 
ñ TC. 
Tri Tosset Er | 
FRE 4 Fe 
Les valeurs numériques sont reportées sur des courbes E,°— FT 


La figure 7 représente ainsi les valeurs obtenues pour la lame n° x 
(épaisseur apparente 19 my, évaporée en 5 minutes sur support à 1809. 
Les croix à branches parallèles aux axes représentent les résultats de» 
première mesure, les cercles ceux de la deuxième, et les autres crG 
ceux de la troisième. 

Ces courbes permettent de déterminer le pouvoir thermoélectriqu 


. # “ dE À # LC 
du couple Ag-lame mince, égal à. Pour une température déterminé 


o est représenté par la pente de la courbe au point correspondant. 
On remarque que, d’une façon générale © varie avec la températi 
et qu’à température équivalente, © n’est pas le même pour toutes#l 
lames. | 
La variation de « fera l’objet d’une étude complète aux chapitres sil 
vants. 


\ CHAPITRE I 


» 
L 


Résultats expérimentaux. 


n 


: 

| 

A. — Structure des lames minces. 1 

Nous avons vu au chapitre précédent que les électrodes placées | 
extrémités de la lame de verre étaient reliées à un ohmmètre électronig 
qui mesurait la résistance la lame mince pendant sa formation. à 
Après retrait du cache de creuset, la lame mince commence à se fo 
mer, mais pendant un certain temps, aucune conductivité ne se man 
feste. Puis l’ohmmètre indique que le contact s’est établi, la résistan 
n'est plus infinie, mais sa diminution n’est pas tout de suite régulièr 
Après un certain temps la conductivité augmente régulièrement 
semble donc que le dépôt débute par des îles isolées qui se relient pe 
à peu les unes aux autres pour former un premier pont entre les éle 
trodes extrèmes. Les grains ne doivent commencer à grossir qu’à pañt 
d’une certaine épaisseur « apparente » de la lame. Je me suis propo 
de déterminer les différences de dimensions et de nature de structü 
des grains selon les conditions de l’évaporation. En effet, une étut 
effectuée à l'aide du diffractographe électronique sur des échantillot 
projetés sur du verre de même qualité que les supports des lames mi 
ces, et obtenus en même temps que les lames étudiées, a montré qi 
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a) Support 
b) Support 
c) Support 
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Fig. 8. 


à 1850, lame non recuite. 


€ 


1909, lame recuite 50 minutes. 
à 1900, lame recuite 80 minutes. 
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1 Thèse SAVORNE 
Annales de Physique 1909. T 


Praxcue IV 


Fig. 9. x Fig. 10. 
Support à 1909, lame recuite à 2750. Support à 2750. 


Clichés obtenus au diffractographe électronique du Laboratoire du Prole! 
seur À. Blanc-Lapierre. 


Massox et Cie, Éprreurs 


Annales de Physique 1960. Thèse Savorxix 


Praxcne NV 


jmu support à 35°; b) 9 my support à 359, c) 18 my recuite à 1750. 
recuite à 1750 ; 


a) support à 70°; b) support à 1759. 


Fig. 13. — Lame de 16 my. 


ja longueur du segment porté sur chaque figure représente O,1 m4 (fig. 11, 
12 et 13); ces clichés ont été obtenus au microscope électronique du 
Laboratoire du Professeur G. Couchet. 
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Praxcne VI 


| ITS. | 
| + 128 
0,6 &— i 
Fig. 14. — Les chiffres représentent les numéros des lames. 


É | 
+ Support à 180° 
CR 2280 
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Fig. 15 { 
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trémités de la lame (fig. 6) à quelques millimètres des points Cet F. 
étaient donc tout à fait semblables aux lames minces correspondan- 
: D'autres échantillons ont été obtenus dans les mêmes conditions 
r collodion. 

D'autre part, pour les échantillons obtenus sur support à 1850C et 
09 C (fig. 8), on observe une cristallisation de forme hexagonale, qui 
beaucoup plus nette si la lame a été ensuite recuite à cette tempéra- 
re pendant un certain temps. Si l'échantillon obtenu à 1900 C (hexa- 
mal) est chauffé à 2750 C, on observe une cristallisation en cubes à 
ces centrées (fig. 9). Par contre si l’évaporation s’effectue sur un sup- 
rt à 2790C, la cristallisation est mixte (hexagonale + cubique à faces 
ntrées) (fig. 10). Toutes ces observations ont été effectuées au dif- 
ictographe à la température ambiante, après que les lames aient été 
éties de la cloche à vide. 

Enfin, l’évolution de la cristallisation suivie au diffractographe sur 
pièce chauffante, en fonction de la température, montre les passages 
écessifs depuis l’état quasi amorphe à la forme hexagonale, puis 
Pique, avec une période mixte de transition. Ce résultat est en accord 
èc celui de Trillat (57) obtenu pour des lames de cobalt évaporées 
Bun support en parlodion ou sur une face de clivage de NaCI. Pour- 
it la température de transformation qu'il indique (3500 C) est loin 
tre atteinte par mes lames (support à 275°C : cristallisation mixte j 
pport à 190° C, lame recuite à 275°C : cristallisation cubique). On 
it en déduire que la condensation sur support chauffé accélère la 
stallisation. 

En effet, comme le dit Sukaraï (46), on peut penser que, lors de la 
mation des couches minces sur support à la température ambiante, 

atomes déjà parvenus sur le support peuvent former des microcris- 
x aux dépens de leur propre énergie ou de celle des atomes qui les 
vent. Mais les atomes perdant une partie de leur énergie cinétique 
ir atteindre l'équilibre thermique, les microcristaux qu'ils constituent 
t très peu nombreux par rapport au dépôt amorphe. 

ar contre, si le support est déjà chaud, les atomes perdent moins 
nergie pour conserver leur équilibre thermique ; il leur en reste suf- 
mment pour leur permettre de former continuellement des cristaux 

- 8 a). Si de plus on maintient fixe la température du support pen- 

t un certain temps, la cristallisation augmente pour devenir à peu 

s totale (fig. 8 b et c). Par là même, cela explique aussi que le recuit 

suit la formation des lames agisse sur leur résistance, comme nous 

errons dans le chapitre suivant. Pour les lames suffisamment épais- 

les cristaux grossissent, la surface de la couche s’uniformise et la 

stance décroît. Pour les lames très fines, les cristaux grossissent 


-port à la température ambiante changent d'aspect après recuit. 
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aussi, mais au détriment de la continuité de la partie amorphe : 1bs 
produit simultanément dans cette partie de petits espaces vides. Ce 
espaces grandissent peu à peu, et déterminent une augmentation de: 
résistance. & | 
Les mêmes transformations interviennent sur les dépôts effectués 
un support à la température ambiante, mais avec une évolution phi 
lente, et à partir d’une résistance initiale beaucoup plus grande qu 
celle qui correspond à une lame de même épaisseur déposée su 
support chaud, puisque la cristallisation initiale est beaucoup + 


avancée. 
Enfin si l'on part d’une lame obtenue sur support à la R 
ambiante et qu'on la chauffe, la cristallisation progressive, accomp} 
gnée de l’uniformisation de la couche, diminue la résistance d 
lame. D'où la nécessité pour stabiliser les lames de leur faire subi 
recuit. 
D'autre part, les couches minces transparentes obtenues sur un 


étude systématique effectuée sur quelques lames qui ont été mises d 
l'air pour être examinées après leur formation a montré que la tra 
rence après recuit est un peu moins grande qu'auparavant, les Ia® 
ont donc tendance à s’opacifier légèrement. De plus les lames examiné 
par réflexion lors de leur formation ont un aspect plus terne qu'ap 
le recuit, où apparaît nettement le brillant métallique. 

Une étude au microscope électronique effectuée sur quelques échiai 


des grains. 
Les échantillons étaient maintenus dans un support métallique 


lames. Dans ces conditions les échantillons présentaient les mên 
caractéristiques que les lames correspondantes. -@| 
Pour les lames les plus fines, il est impossible de voir séparément 
grains : l’image obtenue se présente sous la forme d’un brouil 
Pour les autres les grains apparaissent et sont différents selon les con 
tions de préparation ou de température supportée. | 
D'une façon générale, pour des lames faites sur des supports à 
températures de même ordre de grandeur, les grains croissentä 
l'épaisseur du dépôt (fig. 11). 4 
Les grains croissent avec le recuit comme le montre la figure 1% 
se rapporte à une lame de 9 mu d'épaisseur déposée sur un supporf 
la température ambiante, portée à 35° à la fin de l’évaporation® 
figure 12 a représente un échantillon prélevé après l’évaporation: 
figure 12 b représente un échantillon préparé en même temps qui 
précédent mais recuit à 175° pendant 30 minutes : on voit nettemef 
croissance des grains. Enfin la figure 12 c représente un échantillonk 
rapportant à une lame de 18 my recuite à 177° pendant quelques 
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s : les grains sont plus gros que ceux de la figure 12 b (la lame est 
us épaisse). À épaisseur égale du dépôt, les grains n’ont pas la même 
mension si le support n’était pas à la même température au moment 
la formation du dépôt. La figure 13 représente deux échantillons 
tenus simultanément aux deux extrémités d’une lame portées à deux 
mpératures différentes ; ils se rapportent à une lame de 16 mu et ont 
é obtenus, l’un (13 a) sur support à 709, l’autre (13 b) sur support 
1799. La différence de grosseur des grains est moins nette que sur la 
jure 12, mais elle est tout de même sensible. 

‘Enfin un fait est à signaler : la plupart des dépôts semblent orientés, 
s' grains s'alignent suivant de petits bâtonnets dirigés chaque fois à 


u prés tous dans la même direction. Il s’agit peut-être d’une orienta- 


on par un champ magnétique parasite. 


B. — Résistance électrique. 


J'ai étudié la variation de la résistance électrique des lames minces 
> cobalt en fonction de différents facteurs : 

1° le temps écoulé depuis l'instant de leur formation, ce qui montre 
ur évolution spontanée, 

20 la température supportée par les lames, 

30 l'épaisseur des lames, 

4° la qualité du vide. 


Le] 
& 


«) Évolution spontanée. — L'évolution spontanée est la variation 
le subit la résistance électrique R de la lame mince en fonction du 
mps {, sans intervention d’autres facteurs extérieurs. Cette évolution 
ontanée peut être définie par le coefficient à (10), 


a] 


2R 
‘4 = 


E 

R 04 
nt nous pourrons étudier le signe. ; 

Les recherches de nombreux auteurs concernent cette évolution spon- 
née de métaux évaporés sous vide en couches minces (3) (4) (10) (13) 
h) (15) (16) (17) (21) (32) (33) (35) (38) (44) (58) (59). Ils ont étudié 
rtout : l'argent, l'or, l'aluminium, le bismuth, le cuivre, le nickel, le 
».., etc. J'ai de mon côté étudié les lames de cobalt dans deux cas 
férents : 


Ele support étant préalablement chauffé, puis maintenu à cette 
npérature pendant la fabrication et l’évolution spontanée de la lame, 
— Je support restant à la température ambiante. 


+ 


LR 
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a) Lames évaporées sur support chauffé, — La figure 14 représe 
résultats obtenus pour quelques lames dont les résistances initiales 
comprises entre 50 000 et 6o Q ; elle montre, en fonction du te» 
d'évolution, le rapport R/R; (R résistance au temps #, R, résis 
initiale). La première partie du tableau V donne les caractéristique 
lames étudiées. Toutes les lames ont été évaporées sur support 
(1809 ou 2800 C environ). On remarque que la concavité des co 
donc le signe de à, change pour les lames présentant une résis 
initiale voisine de 10 000 (2. Toutes les lames dont la résistand 
supérieure à cette valeur ont un coefficient à positif. Quelques. 
cependant (116) (127) commencent leur évolution avec un à né 
mais après un laps de temps plus ou moins long (4 minutes pc 
n° 127, 23 pour le n° 116), on retrouve une valeur positive pour à. 
forme d'évolution a déjà été signalée pour l'argent (4) (4r} 
contraire, toutes les lames dont la résistance initiale est inférie 
10000 Q gardent tout au long de leur évolution un coefficih 
négatif. 

On remarquera que plus la lame est épaisse, plus l’évolution sp 
née est rapide et plus la variation de R/R, avec le temps est f4 


" 


TaBLeau V 
A2 Résistance Evaporée ; 
Lame n° LU initiale Ry sur ne à 0 
CHQNEE (en ohms) (en °C) 
136 6 50 000 280 | 
127 6 47 500 175 1 
137 7 12 000 280 + 
131 7 9 200 250 + 
128 7 6 000 170 —. 
116 15e 32 000 180 — + 
126 8 10 500 175 —=# 
135 9 17 500 275 o 
132 9 5 800 270 + 
123 9 750 170 n. 
134 12 2 600 280 — 
III 16 740 190 nn. 
112 DS 297 175 n. 
114 35,5 180 185 — 
120 4 113 180 = 
I41 66 68 200 = 
117 6 110 000 22+ 
138 7:5 31 500 19 ; 1 
119 9 50 500 22,5 EE 
118 12 25 000 18 = 
129 15 61 200 22,5 à 
130 17 32 800 20 | — 
EEE ——— 
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e façon générale, toutes les lames dont l’épaisseur est supérieure 
0 À ont un coefñcient à négatif ; dans ce cas l’inclinaison initiale 
courbes est d’autant plus grande que la lame est plus fine. On 
uve un résultat analogue à celui de Crittenden (18) sur les lames 
Hickel. Sur la figure 15, qui représente log R, en fonction de D, 
“isseur de la lame, on voit que la pente de la courbe est très grande 
mr les faibles épaisseurs, et qu’elle diminue brusquement aux envi- 
ide 10 mu : c'est précisément aux environs de cette valeur que à 
Mye de signe. 

5 lames dont l'épaisseur est comprise entre 7 et 10 my présentent 
selon les cas une évolution spontanée de caractère semblable à 
lé des lames continues (3<<o), ou à celle des lames granulaires 
0). Ce sont des lames poreuses et on se trouve dans le domaine cri- 
&. La lame n° 135 présente la particularité d’une variation de résis- 
8 nulle au cours de son évolution spontanée. 


Pl}. Lames évaporées sur support à la température ambiante. — La seconde 
lle du tableau V donne les caractéristiques de quelques-unes des 
es étudiées. 

Dn remarque aussi deux signes possibles pour 3; le signe change 
; une valeur de R, voisine de TOC 

&i encore l’évolution est 

tant plus rapide que la  , 

he est plus épaisse. 


Influence de la tempé- 
ture. — J'ai étudié l’in- 
ence de la température sur 
fésistance de la lame lors- 
lélle a terminé son évolu- 
L spontanée. On peut 
core distinguer deux cas. 


A) Lames évaporées sur sup- 

rt à la température ambiante. 
Letableau III montre le mo- 

e de l’étude de ces lames. 
figure 16 représente la 
me générale des courbes ; 
à donnent la variation de R Piesré. 

fonction de la tempéra- 

A4 début de l’échauffement, la résistance décroit très rapidement et 
manière irréversible (branche AB); si l’on revient à la température 
biante, la résistance varie pendant le refroidissement, mais repasse 


La 


RU , » pre 
quatre des lames étudiées la résistance 


Li LA e: 6 STE 
F / L 
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par les mêmes valeurs si l’on réchauffe la lame : la branche BC .& 
réversible. Les branches telles que BD et DJ sont irréversibles com 
AB, par contre DE et JK sont réversibles comme BC. On retrouve ill 
une courbe tout à fait semblable à celle qui a été proposée par Colont 
bani (11) pour le nickel et par Surhmann et Berndt (56) pour le feë 
pour des lames obtenues par pulvérisation cathodique : ces deux métau 
sont très proches du cobalt pour beaucoup de leurs propriétés. 

Le tableau VI donne les caractéristiques de quelques lames étudié 
dans ces conditions ainsi que la résistance qu'elles présentaient apri 
leur évolution spontanée et avant le recuit. 1 


TaBLEAUu VI 
EAN Epaisseur k RQ après À 1 
en mu évolution spontanée . 
54 235 175 000 
138 7:5 28 000 2 | 
II9 \ 8,5 44 300 n| 
106 II 85 000 
118 12 20 300 
90 I4 2 150 
ISI 14 2 000 \ 
129 15 64 300 » | 
130 17 39 Ioo à 
Li 21 5 I10 & 
À 


» 2 , , a ri i 
L'étude effectuée a montré que d’une façon générale la résistance) 


diminue très brusquement au début du chauffage de la lame (jusqu’a 
. €nvirons de 150c) 


» Puis la diminution est beaucoup moins rapide. Pow 
À présente un minimum (1800! 
pour le n° 119, 2750 pour les n°8 118, 130 et 138). La portion de courbe 
qui correspond à des températures supérieures à ce minimum paraît 
réversible (portion PMN de la figure 16). P° 


| Les Yanations irréversibles de la résistance 
des variations de 1! 


Ja cristallisation se précise. Si l’on s'arrête à la “ 
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» La présence des valeurs minimales peut s'expliquer par le fait que la 
ansformation cristalline est achevée et que, une fois sa structure défi- 


htive acquise, la lame mince tend à prendre les propriétés du métal 
massif. Si les conditions d'expérience sont différentes (chauffage plus 
ent par exemple) il se peut que cette transformation s'achève à des 
pmpératures différentes selon les lames étudiées. 


Re TE ; d- 
…S1 l'on appelle coefficient de température la valeur LEE a ce 


efficient peut être négatif (CB), nul (ED) ou positif (KJ) (fig. 16). 

… D'une façon générale si x peut être négatif dans les branches réver- 
ïbles correspondant à des écarts de température s'étendant de la tem- 
érature ambiante à 509, 1000 ou 1500 C, pour toutes les lames que j'ai 
tudiées ce signe ne s’est jamais maintenu entre 0° et 3000 C. 

“En déterminant par extrapolation les valeurs de x à o° C et en affec- 
änt « d’un indice corrrespondant à la température maximale de la 
ranche réversible correspondante, nous avons consigné dans le 
ableau VII les résultats obtenus pour les lames étudiées. Les valeurs 
le « sont données à 10 p. 100 près au maximum. 


TaBzeau VII 


D my 
2,5 Lino < © Ugo < © Ko — À ee 
5:5 Lio < © X290 — © Gi ee 
7 LS de) 90. — 30 TO 
35 ge 3:60 Rain = OA Esce 30 LLO NS 
»5 100 200 260 
12 00 <,° 290 > © 
14 30 > © 229 — 42 10 x 
15 60 0 on eee 
17 CES TAN MORIN 
21 oo > © L3oo — 45 10 


| La figure 17 donne, pour les branches réversibles obtenues après 


hauffage maximal, les courbes représentant la résistance R en fonction 
le 6 : lames à des branches 
lé la température T ; cela correspond selon les lames à de 
elles que NP (n°5 118, 119, 130, 138) ou JK. Les courbes ont des 
entes comparables, mais à température égale passent par des valeurs 
le la résistance d’autant plus faibles que l'épaisseur de la lame de 
obalt est plus gra nde. Donc après un recuit, la résistance électrique des 
ames déposées sur support à la température ambiante varie en sens 
nverse de leur épaisseur, ce quin’apparaissait pas sur les valeurs des 
ésistances initiales. | | 

On remarque que « dépend de l’épaisseur des lames, il est d'autant 
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1000 


0 100 200 300 TC 


Fig 17. 


plus grand que les lames sont plus épaisses : c'est ce qui est montré pa 
le tableau VIT pour les valeurs de & à 0° après recuit maximal entre 224 
et 3000 C suivant les lames. La figure 18 donne après le recuit maxi 


mal les valeurs de « à 1500 C en fonction de l’épaisseur D (points repré 
sentés par un carré). 


Fig. 18. è 
Carrés : Lames évaporées sur support à la température ambiant 
puis recuites. 


Cercles et croix : Lames évaporées sur support chaud, puis recuites. $ 


b) Lames évaporées sur support chaud. — Après avoir suivi l’évoluti® 
spontanée de lames évaporées sur support chauffé, je les ai ramenées.. 
la température ambiante en suivant leur résistance, puis j'ai effectu 
des mesures de thermoélectricité. J'ai ensuite recuit les lames à de 
températures supérieures à celles qu'elles avaient subies jusque-là. Le 
résultats sont alors les mêmes que ceux du cas précédent; en effet 
même si les lames présentaient un coefficient « négatif au départ, | 


dernier devient positif après recuit, et la forme des branches ir 
versibles est tout à fait semblable à BDJ de la figure 16. 


Fe 
0 
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Deux lames-types présentant cette évolution donnent les courbes 
Re sur la figure 19. Les courbes 1 se rapportent à l’évolution 
pontanée à 1800 C, les courbes 2 à la variation réversible de la résis- 
ance après celte évolution spontanée. Les courbes 3 sont les correspon- 
läntes des courbes 2, après que l’on ait effectué sur les lames des 
nesures de thermo-électricité, ce qui a perturbé la valeur de leur résis- 
ance. Les courbes 4 représentent les branches irréversibles, et les 
ourbes 5 les branches réversibles. Les valeurs de x après recuit maxi- 
nal se placent également sur la courbe de la figure 18 (points indiqués 
jar un cercle). 

Par contre, si l’on représente la fonction log R — f(1/T), pour des 
empératures znférieures à celle que présentait le support au moment 
lu dépôt de la lame, et avant que les lames aient subi un recuit à une 
empérature plus élevée que celle de leur formation, on obtient pour 
es lames à coefficient à négatif (présentant donc les caractères d’un 
emi-conducteur avant le recuit) des points sensiblement alignés. On 
Jeut essayer, comme l’on fait d’autres auteurs, de représenter R par une 
formule du type R—AT—7 e9/T, Mostovetch (33) propose pour n des 
taleurs comprises entre 2 et 1/4. Dans le cas de mes lames, on s’aper- 
oit qu'il faut prendre pour x une valeur très faible, sensiblement nulle. 
Ba résistance de mes lames est donc de la forme : 


É R — Aef/T, 
F4 

que l'on peut écrire : 
4 R— Aex/#r, 

| 

{ représentant le travail de sortie des électrons de la couche mince. On 
peut obtenir 6, donc y, d’après la pente des courbes. 

» En prenant k—8.6 10—Ÿ eV, on en déduit pour x des valeurs allant 
le o,o1/ eV pour le n° 75 (5 mu), à 0,004 eV pour le n° 135 (g mu). 

» Par contre pour le métal massif, le travail de sortie est de 4,3 eV (60). 
Mme G. Darmois (20) donne une explication de la très faible valeur du 
ravail de sortie des grains des lames minces comparativement à celle 
du métal massif en faisant intervenir des phénomènes superficiels. 

Cependant ces valeurs ne se retrouvent plus quand on a recuit les 
James aux environs de 3009 C, puisque le signe négatif de « n'est 
pas conservé. 

Les lames à coefficient « positif ont une conduction qui se rapproche 
beaucoup de celle des métaux, car les courbes R—,f(T) sont à peu près 
des droites. … 

On a porté sur la figure 18 (représentées par des croix), les valeurs 
de x après recuit pour les lames évaporées sur un support chaud. Toutes 
les valeurs de « se placent en fonction de l’épaisseur D sur une courbe 
qui semble partir de zéro, croît d’abord rapidement, puis tend vers une 


nb Le 
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valeur asymptotique x, portée sur la figure et correspondant au mété 
massif (épaisseur infinie). 

Nous trouvons ici un résultat en tous points semblable à celui qui 
obtenu Crittenden (19) avec le nickel ; lui non plus n'a pas trouvé aprè 
recuit à 2750C de valeur négative pour «, ses épaisseurs les plus fa 
bles étant de 22 À et les valeurs les plus faibles de « de l'ordre 
10-4 deg-1, tout à fait comparables à celles de notre lame n° 
(tableau VIT). 

Je reprendrai les résultats de mes mesures du coefficient. x au ch 
pitre II ; ce coefficient servira à déterminer le libre parcours moyen d 
électrons dans le cobalt. - | 

J'ai pu mesurer la valeur de «, en utilisant un fil de cobalt d 
0,8 mm de diamètre, de 2,80 m de longueur, enroulé en spirale, chau 
très progressivement dans un four. Les résultats des mesures portés sul 
une courbe R — f(T) m'ont permis de déterminer les valeurs de « pou 
F=—=1500C. RE | 


J'ai obtenu pour : 


x 


_ - 4 

T = 1560 C'as — 3110" des 2 £ 

De plus les mêmes mesures m'ont permis de déterminer la résistivits 
du métal massif. J’ai obtenu : L 


: 


EE 


à 1000 € Ds 7301000 eme 
LA 
Ce fil a donné à l'analyse les résultats suivants : cobalt 98,4 p. 100 
nickel 1,0 p. 100, traces de fer et silice. Il était donc un peu moins pu 
que la poudre qui m’a permis d'obtenir les lames minces et dont l'an: 
lyse est la suivante : cobalt 99,8 p. 100, nickel 0,02 p. 100, fer et silie 
0,01 p. 100. Dans ces conditions les résultats obtenus pour le métà 
massif ne sont pas rigoureusement exacts, mais permettent d'obtenir un 
valeur approchée de la résistivité et du coefficient de température 
pourraient présenter des lames très épaisses. 


Nous verrons au chapitre III comment en s'appuyant sur la théori 
on peut, avec les résultats de nos mesures sur les lames minces, détet 
miner la valeur de « pour le métal massif. 


3) Influence de l’épaisseur D. — Nous allons étudier la résistance 
des lames en fonction de leur épaisseur. Mais cette résistance, comm 
nous venons de le voir, varie avec le temps et la température. Not 
considérerons donc d’abord la résistance initiale des lames. Les lamé 
de même épaisseur ne présentent pas la même résistance au momet 
de leur formation suivant qu’elles sont préparées sur un support chaufl 
Où sur un support à la température ambiante. 4 


. 
. 


| dl 
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Résistance initiale des lames. — a) Lames évaporées sur support à la: 
température ambiante. — Les points représentés sur la figure 20) 
donnent log R, en fonction de l’épaisseur D. On voit que la courbe (1)) 
qui leur correspond est très imprécise. Cela provient sans doute du fait } 
qu’à la température ambiante le cobalt étant amorphe ou très peu cris=À 
tallisé, sa résistance est très variable selon les conditions de prépara- 
tion. 

b) Lames évaporées sur support chaud. — On se reportera à lai 
figure 15, qui représentait les résultats pour un certain nombre de? 
lames. Les croix concernent les lames préparées sur un support à 1809;} 
les cercles correspondent aux lames préparées sur un support à 2809%£ 
On voit que tous les points se placent sur une courbe unique, qui est 
reproduite sur la figure 20 (courbe 2). 

Donc pour des lames d’épaisseurs équivalentes, la condensation du 
métal sur support chauffé abaisse la résistance initiale de la lame mince 
à une valeur de 10 à 100 fois plus faible que si le support est froid. 

Cette différence peut s'expliquer par le fait que la cristallisation dès! 
la formation est plus avancée sur support chauffé que sur supportäl 
la température ambiante (fig. 18). D'autre part, nous avons aussi vuf 
que les grains sont plus gros dans le premier cas que dans le second 
(fig. 13). | 

J'ai cherché si cette variation de résistance initiale avec la tempéra=} 
ture du support était en relation avec la courbe irréversible de premier! 
échauffement (fig. 16). J'ai donc porté sur la figure 20 les valeurs pré-! 
sentées par log R pendant le premier échauffement pour les lames de! 
la courbe 1, entre les valeurs 1800 et 2809 C; elles forment des portions | 
de droites, que traverse la courbe 2, et dont les parties supérieure et} 
inférieure correspondent respectivement aux températures de 1800 et} 
2800 C. 1 

Il semble donc que la courbe irréversible R(T) obtenue lors du pre! 
mier échauffement représente à chaque température la résistance 
que présenterail une lame de même épaisseur si on la formait sur 
un support à celte température. È 


Résistance des lames après évolution spontanée et recuit. — J'ai déterminé 
à la température ambiante la résistance de lames évoluées dans les 
conditions suivantes : 


| 


— après évolution spontanée, retour à la température ambiante, et 
mesures de thermoélectricité pour les lames préparées sur un support 
chauffé ; à 

x : , . : L. 

— après évolution spontanée et recuit par paliers pour les lames 

déposées sur support à la température ambiante. i 


. La figure 21 représente le logarithme de la résistance des lames et 
fonction de leur épaisseur. On retrouve une courbe d’allure tout à fai 
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semblable à celle de la courbe 2 de la figure 20, mais légèrement plus 
basse. D'autre part les résistances des lames correspondant à la courbe 1 
de la figure 20 se placent aussi sur la courbe de la figure 21 (elles sont 
représentées par des cercles) : le recuit subi par ces lames a fait évoluer 
les agrégats, les amenant à une forme et une disposition comparables à 
celles qu’ils prennent en se déposant sur un support à température plus 
élevée. 

Enfin, on remarque que la résistance est une fonction exponentielle 
de l'épaisseur des lames quand celle-ci est inférieure à 10 mu. Nous 
verrons dans la suite de ce travail que cette épaisseur de 10 my corres- 
pond à la dimension du libre parcours moyen dans le cobalt massif. 


4) Influence de la qualité du vide. — Nous avons vu plus haut 

qu'après un premier chauffage de la lame, la résistance présente une 
Variation réversible entre la température ambiante et la température 
maximale primitivement atteinte. Cependant cette réversibilité n'existe 
plus si le vide est moins poussé. 
… Pour étudier cette question, j'ai opéré dans un vide médiocre, de 
Bordre de 1 mm de mercure. Au début du chauffage la résistance suit 
la courbe réversible, puis s’en détache peu à peu, pour augmenter brus- 
quement de plusieurs puissances de 10, passer par un maximum et 
décroîitre. 

La figure 22 représente une telle variation, obtenue pour la lame 

n° 57 d'épaisseur 7 my. 
On peut penser qu’à partir de 150° (point A), les molécules d'oxygène 
plus nombreuses dans la cloche que sous un vide plus élevé, forment 
ivec le cobalt un oxyde dont la résistance est plus grande que celle du 
métal pur. L’oxydation augmente ensuite avec la température et se 
rouve très avancée pour la résistance maximale atteinte (point B); il 
semble que la lame soit alors formée: d’un oxyde semi-conducteur, ce 
jui est montré par la forme de la variation de la résistance: La résis- 
ance du métal non oxydé varierait en sens inverse, mais cet effet est 
nasqué par celui de l’oxyde, qui est plus important. L’oxydation conti- 
ue ensuite si l’on élève encore la température. 

Lors du refroidissement la résistance augmente énormément ; pour 
température correspondant au point B elle passe alors très au-dessus 
le ce point : l'oxydation est plus poussée, peut-être même complète. Si 
on élève de nouveau la température, la résistance diminue, mais la 

jranche de courbe obtenue se place au-dessus de la précédente. 

» J'ai effectué la même suite de mesures sur des lames d’épaisseurs dif- 
érentes. Les points À (décrochage de la courbe réversible) et B (maxi- 
num) se déplacent vers des températures plus élevées au fur et à mesure 
que l'épaisseur augmente. 

Le déplacement des points A et B peut s'expliquer par le fait que la 
ame étant plus épaisse, l’attaque par l'oxygène est moins poussée. 


4 en à QE ét 
à | 

ps | 
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L'aspect des lames après le recuit dans un mauvais vide est nette 
ment différent de celui qu’elles présentent après un recuit dans un videt 
élevé. En effet les lames non oxydées ont un aspect métallique très 
brillant par réflexion, tandis que les lames oxydées sont ternes et jau- 
pâtres. | 


100 200 S00 RTE | 


D'ailleurs Trillat (57) observant au diffractographe la structure d 
couches minces de cobalt a vu l'oxydation progressive (dans un vide d 
3 10% mm de mercure) transformer le cobalt hexagonal en oxyde Coll 


ce qui ne se produisait plus dans un vide de 3 10-4 mm de mercure. 
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C. — Étude des propriétés thermoélectriques. 


| 
| 


Force électromotrice thermoélectrique E. — Nous avons décrit à 
a fin du chapitre premier, la méthode de mesure de la force électro- 
motrice thermoélectrique E en fonction de la température de la soudure 
baude, ainsi que l'allure générale des courbes obtenues (fig. 7). D'une 
açon générale, ces courbes sont réversibles. Elles peuvent présenter un 
rès léger effet d'hystérésis. Enfin, plusieurs facteurs influent sur l'allure 
le ces courbes. Nous les examinerons successivement. 


1) Action du temps. — Si l'on effectue plusieurs mesures successives 
le la f. 6. m. t. E à quelques heures ou quelques jours d'intervalle, on 
bserve que les résultats sont reproductibles, aux erreurs d'expérience 
rés, pour les lames évaporées sur support à la température ambiante 
is recuites, pour toutes les lames évaporées sur des supports aux 
avirons de 2800 C, et pour la quasi-totalité des lames évaporées sur des 
upports aux environs de 1800 C. Par contre, les résultats varient avec le 
émps pour les lames qui n’ont pas subi un recuit prolongé ; en tous cas 
es écarts entre les résultats (le plus souvent, baisse de La f. 6. m. t. 
près la première mesure) sont au maximum de 10 à 15 p. 100 et 
üfluent très peu sur la valeur du pouvoir thermoélectrique +, qui est la 
ente de la tangente de la courbe E(T). 


LA 


2) Influence de l'épaisseur D. — A température égale de la soudure 
haude (T4), les valeurs de Ej° obtenues pour des épaisseurs différen- 


ës D de la lame mince ne sont pas les mêmes : ainsi la f. é. m.t. varie 
vec l'épaisseur de la lame. 

La figure 23 représente les courbes obtenues pour un certain nombre 
& lames ; la f. é. m. t. augmente quand l’épaisseur passe de 3 à 60 my. 
atteint pour les lames les plus épaisses des valeurs cinq fois plus 
randes que pour les plus fines. Les chiffres portés sur la figure 
tpriment les épaisseurs des lames en millimicrons. J'ai porté sur la 
sure 23 la courbe correspondant à la f. é. m. t. du fil de cobalt. 
In voit que plus les lames sont épaisses, plus leur f. é. m.t. se rap- 
roche de celle du métal massif. 

Cependant, on remarque que les épaisseurs ne vont pas en croissant 
Sgulièrement lorsqu'on se déplace de bas en haut sur le faisceau de 
urbes: En effet, les lames préparées sur support à la empérature 
mbiante et recuites ou les lames préparées sur support chauffé et long- 
m ps recuites, présentent une f. é. m. t. un peu supérieure à celle 
autres lames de même épaisseur. Cela provient sans doute du fait 
d'à épaisseur égale, leur cristallisation étant plus avancée, leurs pro- 
riétés sont plus proches de celles du métal massif. 
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3) Influence de la qualité du vide. — Comme nous l'avons vu plus haü 
si le vide n’est pas suffisant il y a oxydation du cobalt. Cette transfo 
mation des lames s’observe lors de la mesure de la f. é. m. t. > 

La figure 24 représente plusieurs mesures successives, effectuées d 1 
des vides de moins en moins poussés, sur une lame de 4 my d’épaisseu 

La branche 1 montre la courbe réversible obtenue dans un bon vi 
(1075 mm de mercure environ). 

La branche 2 a été obtenue dans un vide de l’ordre de 102 mm 
mercure. 

La branche 3 a été obtenue dans un vide de l'ordre de 10—1 mm 
mercure. elle présente un léger effet d'hystérésis. $ 

La branche 4 a été obtenue dans un vide de l’ordre du millimètre 
mercure ; à partir de 2700 les valeurs des f. 6. m. t. atteignent plusiet 
dizaines de millivolts, mais simultanément la résistance devient tt 
grande et les mesures de f. 6. m. t. très difficiles. Au refroidisseme 
la résistance augmente encore, et les mesures de f. é. m. t. devient} 
impossibles avec l’appareillage dont je dispose. i 


£ 


Sa auE 


ne 
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Fig. 24. 


Juand les lames sont plus épaisses, les écarts entre les courbes 1 
sont moins importants au début; mais l'augmentation brutale de 
é. m. t. se produit toujours. Dans des: vides comparables (de l’ordre 
1 mm de mercure) la séparation des courbes 1 et 4 s'effectue à des 


r une épaisseur de 20 my, mais augmentation immédiate et brutale 


la fé. m. t. 


un que d'autant plus élevées que la lame est plus épaisse (à 2400 


Pour éliminer Le possibilité d’oxydation, j'ai étudié l'influence d’un 
le médiocre en remplaçant l’air résiduel par un gaz inerte (l'azote). 


Après avoir étudié les lames dans un vide élevé, j'ai rempli la cloche 
azote, puis diminué la pression aux environs du millimètre de mer- 
re. Dans cette atmosphère résiduelle d’azote, j'ai retrouvé la courbe 

ersible de f. é. m. t. jusqu’à destruction de la lame. L'augmentation 
ne et irréversible de la f. 6. m.t. semble donc imputable à l’oxyda- 
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Pouvoir thermoélectrique o. — Le pouvoir thermoélectrique relatl 
ou différentiel © du couple Ag-lame mince dé cobalt s'obtient à ui 
température déterminée T par la pente de la tangente à la cour! 


: UE dE 2 pe , 
E= JT) : ?= 3: Les courbes présentant une concavité tournée V 


le haut, la valeur de © augmente avec la température. D'autre pax 
comme nous l'avons vu sur la figure 23, les courbes se modifient ay 
l'épaisseur D des lames. C'est pourquoi j'ai déterminé ® en foncti 
de D pour une température donnée. La figure 25 représente ainsi o(i 
uV/oC) en fonction de D (en angstrôms) pour la température 1500 ( 


pvc 
40 … # _— 
| VF , 
LS, Due umEe- ue 
LT 
# + 
et Die Dale | 
#4 
couyUe ee | 
rar 
AT 
| | | 
È 200 400 600 D À 4 
Fig. 25 | 
: 


les courbes E— f(T) sont bien déterminées aux environs de cette te 
pérature, qu'encadrent mes mesures de f. 6. m. t. J'ai porté aussi | 
cette figure la valeur de la f.é. m.t. pour le métal massif que J'ai rep 
senté par w.., et qui semble former une asymptote de la courbe”! 
remarque que cette courbe est peu précise. Cela provient de ce que! 
lames n'ont pas suivi rigoureusement la même évolution, et leur | 
ture n'est pas tout à fait la même. 


. On remarque que pour D inférieur à 100 À, les variations de 
influent de façon très notable sur ®; par contre pour D supérie 
100 À, cette influence est beaucoup moins marquée : ® varie de 
20 uV/0C pour D passant de o à 100 À, tandis qu’il ne varie que 
20 à 28 V/°C lorsque D augmente depuis 100 jusqu’à 660 À. 

Mes résultats sont en accord avec ceux de la courbe qu'a pub 


Reimer (43). 


PROPRIÉTÉS ÉLECTRIQUES. DES .LAMES MINCES DE COBALT 1387 


CHAPITRE III 


Relation entre le coefficient de température 
et le libre parcours moyen. 


Ba théorie électronique des métaux permet d'établir une relation entre 
Lconductibilité &, du métal massif et le libre parcours moyen (1) À des 
lectrons voisins de la surface de distribution de Fermi. 


On a : 
___ 2e2N°/5 VER 
Go = —} : , 
e qui donne à en fonction de la résistivité Ba — 1/0: 
te de porteurs de charge par unité de volume : 


1/3 k 1,27 104 
=)" Lee (2) 
5/ 2e? N? N° 


(1) 


+ N'étant le nom- 


PL est exprimé en (.cm, on obtient À en centimètres. Rappelons 
ne : 
| 6,02 10#Z 

Ne (3) 


LV est le volume atomique en cm$/mole et Z le nombre de porteurs 
ir atome. 
Le cobalt fait partie des métaux de transition. Son numéro atomique 
27 et sa couche électronique périphérique est de la forme 3 d? RSS 
L conduction s’y effectue par trous positifs (23). Mott (34) proposait 
ur Z la valeur 0,6; plus récemment Daunt (23) propose 1,72, Kit- 
b(29) donne à Z la valeur 1,6. Nous adopterons cette dernière valeur 
ns nos calculs. 

Avec : 
| LASER CAN — 58,0: 9.9 —0,0 cm?, 

D: 


” 


N— 1,46 1023 N28 — 2,8 ro15. 

Nos mesures sur le fil de cobalt ont donné pour bp, les valeurs 
6 106 Q.cm à 1500C et 8,3 108 Q.cm à 20°C. Bien que le fil de 
alt utilisé soit moins pur que la poudre ayant servi à la fabrication 
lames minces, ces chiffres nous fournissent un ordre de grandeur 


là valeur de à : on obtient : ÀA—55 À à 200C et 36 À à 1500C, 
eurs sensiblement proportionnelles à Le É 


4) Dans la suite du travail, nous l’appellerons 1. p. m. 


de ll 


0 
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La théorie de Fuchs (22) fournit une relation entre la conductivité À 
d’une lame mince, la conductivité 6, du métal massif et le libre pat 
cours moyen À (par l'intermédiaire du rapport & — D/à où D est l’épail 
seur de la lame mince) : | 


EE if (G—er) + (1 Ent) — (5 + ET E)er ( 


B(k) est une expression de la forme : 


ee : : 
1 Meur da: È 


Cette relation suppose tous les électrons réfléchis de façon diffuse 
la surface limite, ce que nous admettrons dans la suite de ce travak 
Certains auteurs ont utilisé cette relation pour déterminer le 1. pa 


4 per D : 
de quelques métaux. Ils ont considéré le cas où + — k <0,15,4q 
; { 


donne : 


M tri 


3 kÜIn x + o.h228). ( 


Co 


| 
En particulier Nossek (36) a étudié le potassium, et Oncescu {4 
l’étain. 1 


siennes 


Dans mes mesures, les épaisseurs des lames étudiées étaient au mi 
mum de l’ordre du |. p. m. du cobalt calculé; donc la relation (4%! 
pouvait s'appliquer. J'aurais pu utiliser la valeur qui se déduit de 
loréque À > 1 : 4 


Pa 3 L y 


+ HI ie { 


Mais si je pouvais facilement mesurer la résistance R de mes lamk 
il m'était difficile de connaître exactement p. | 
En effet en faisant intervenir la résistivité superficielle R, © 
p—D.Rs. Je pouvais déterminer D mais ne pouvais pas avoir à 
valeur rigoureuse de R, : en effet la résistivité superficielle est défif 
comme la résistance d’une couche mince carrée de 1 em X 1 cm, lé'el 
rant électrique étant supposé uniformément réparti et parallèle à 
des côtés du carré. Or en raison de la forme géométrique de mes ci 
ches minces (fig. 6), de la faible dimension des contacts, et de la font 
des lignes de courant au voisinage des points CetF, il m'était très di 
cile de déduire R, de R. : 


N FE » 42 # F2 . x 

.J ai donc été amenée pour déterminer À à rechercher une grand 
liée à la résistance et que je pouvais déduire directement de mes mesu 
J'ai utilisé le coefficient de température «, que je mesurais directen] 


sur les courbes R(T) et qui est lié à À (ou à k) par une relation quek 
déduite de l’équation (4). : 
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En effet, en négligeant l'influence de la température sur les dimen- 
ons géométriques, on peut écrire : 


1 dR Id 1 do 
| DLHRale pat 5at (5) 
onC : 
d d 
—adT =", etde même — a, dT=—, (6) 
(o} So 
le l'équation (1) et de l'expression de Æ on déduit : 
| Mapa dk 
n dérivant Pen (4) on obtient : 
? (2 
. d— d=—— dk 
RTE) Neo 0 (8) 
(o) Ce C) LES () 
dk 
GS > Ga 
En tenant compte de (7) on a 
À FAT kde ie 
© La co 
gx — | 1 ————< donc Œ— al 1——" |. (9) 
| TE he ML 
l Co Gœ 
Or À 
LC AN lt CHE HR PL e CARE en 
on gt —e "+1 )B(4)+(—É—E + Se (ro) 


à finalement : 


É NL à LA € PR 
1 A —e +5 BU) (2 = }e 


‘après cette relation, j'ai pu obtenir les valeurs de 4/x,, en fonction 
> A en calculant LS tent les valeurs de B(Æ) par la méthode des 


apèzes. Les résultats figurent dans le tableau VIII. 
4 
4 Taszeau VIII 
= 
4 k e= k ne k 2 
2 Loo Loo Lo 
# 
ÊF + à 
“1 

0,001 0,136 OST 0,330 10 >9614 
0,002 0,151 0,2 0,416 20 ;0809 
0,005 0,175 0,5 0,556 ‘ 50 9925 
D 0,01 0,199 ï 0,687 100 9962 
4 o,02 0,226 2 0,804 200 >0081 
0,05 o,28I É | 0,921 | $00 ,9092 
1 | 


Gr). 


re 


PORN ee 


À 
NRA ES A A 
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ê 


RS 


” 
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Si k > 1, l'équation (11) donne : 


a=a(1— à.) : (12 


Ce que l’on peut écrire : | 
aD= a. (D —$à). (18 


On voit que la courbe «D —f(D) est une droite qui coupe l'axe de 
abscisses en un point pour lequé 


= ‘obtenir À 
XD 10° em. deg D—; x, ce qui permet d’ob 
1 


et dont la pente représente «,, . 
Puisque la valeur théorique de: 
- est d'environ 50 À, j'ai constru 
les droites xD — f (D) obtenues 
différentes températures pour wl 
variant de 100 à 660 À, ce qu 
donne D/À1 —k >> 2. 
La figure 26 montre la droït 
relative aux valeurs de & à 1500 


1 
+ F | obtenues directement sur les coui 
7 bes :R — f(T);-"elle per 
d'écrire : 1h 


Au500 — 100 + 25 À 


+ et | 
1 300 600 D À as —(34 + 1)10-4 deg-1. M 

Pour pouvoir utiliser toutes 
lames étudiées, et en particulid 
celles d'épaisseur inférieure à 100 À, j'ai comparé mes valeurs expén 
mentales de «aux valeurs théoriques qui se déduisent de l'équation (a} 
et en adoptant pour «,, la valeur tirée de la figure 26 soit 34 10-4{ 
peut remarquer que cette valeur est très proche de celle que nous avio: 
obtenue pour le fil de cobalt). 1 

La figure 27 montre les trois courbes des valeurs théoriques de «/ 
en fonction de D (à 1500) tirées du tableau VIII, en donnant successiv 
ment à À les valeurs 50, 100 et 200 À. 

On remarque que les points expérimentaux se placent tous aux en 
rons de la, courbe À — 100 À. Cette valeur représente le 1. p. m. 
cobalt à 1500 C,lel. p. m. à la température ambiante étant un peu pl 
élevé. 

Nous avons déjà fait remarquer que toutes les variations qui se pr 
duisaient sur les courbes des figures 14 et 21 se situaient aux enviro 
de valeurs relatives à des lames d'épaisseur de l’ordre de 100 À. Le 
que cette épaisseur soit justement de l’ordre du 1. p. m. pour 
expliquer que les lames présentent des propriétés différentes selon q 
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ur épaisseur est inférieure ou supérieure à 100 À, bien que cette 
aleur corresponde déjà à plusieurs dizaines de couches atomiques : 
mn eflet, si avec Lowell (30), on appelle couche monoatomique une 
ouche d'épaisseur égale à la constante de la grille cristalline, une 
ame de cobalt d'épaisseur 100 À comporte 40 couches atomiques. 


Lo | l X:50ZX 


PT ROMIANAES EL AN ne ve 


=) 
TT 
un 


0 400 D A 


MANS" PRE NOT 


Fig. 27. 


> En conclusion nous admettrons 100 À comme valeur du 1. p. m. dans 
e cobalt à 1500 C; elle est environ trois fois plus grande que la valeur 
héorique. Remarquons que les mesures de Crittenden (19) sur le nickel 
jar une autre méthode l’ont amené aussi à admettre comme L. p. m. 
jour ce métal une valeur de 44o À, alors que la théorie lui donnait 


Lo7 À. 


- Comparaison entre la théorie et les résultats expérimentaux 
sur le pouvoir thermoélectrique différentiel. 


- La théorie électronique des métaux permet d’obienir une expression 
‘élativement simple du pouvoir thermoélectrique absolu d’un métal. 
- Nous avons vu que le pouvoir thermoélectrique relatif (ou différen- 
iel) de deux métaux était, à une température donnée, lié à la f. é. m.t. 


4 
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dE 


Eays par la relation © = Or la théorie, en faisant intervenir JA 


coefficients de Thomson y, et us relatifs aux deux métaux propose pos 
les métaux massifs (34) : | 


ë Ha à ? Es N 
Po = |, T_ di 2 T di: (11 
finition i 6 LUE 5 tal donné est le « po 

Par définition la quantité T dT pour un métal donné es P 


voir thermoélectrique absolu » de ce métal à la température T. « 
l’appellerai D, réservant ainsi les lettres majuscules aux pouvoi 
absolus. Par conséquent : 


Po — D,,(A) — ®.,,(B). (ri 


On a pour le coefficient de Thomson (5) la valeur : 


TÈT d Fr KT / dà “= 1% 
REFESNSEIOT + (re) RATER 
donc : 
DEEE TETE Fe 
# LNcse. LEONE EUX NE/ È | 
ce qui donne : À 
1 22 (dinXx 1 
LE re El q' 
où : Cest l'énergie de Fermi, è 


k la constante de Boltzmann. &| 
T la température absolue, 
e la charge de l’électron, 
À le 1. p. m., 

E l'énergie des électrons. 


Dans ce travail, j'ai mesuré le pouvoir thermoélectrique relatif o e 
un métal massif : l'argent (A), et une lame mince de cobalt (B). 0 
pouvoir thermoélectrique varie avec l'épaisseur de la lame, et tend ve: 
celui du métal massif quand la lame est très épaisse. Nous avons à 
qu'il était positif. 

En effet D, (Ag) est positif (40) et ®,, (Co) est négatif. | 

Justi et ses collaborateurs (27) (28) ont établi une théorie perfectio! 
nant l'étude de la dépendance en fonction de l'épaisseur, de la condu 
bilité des lames minces. Ils arrivent à une relation de la forme : 


D—®D,, + AD 


où A® est la perturbation imputable à la faible épaisseur de la lai 
mince. : 
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» Justi propose la relation suivante : 


e dE 


dans laquelle la fonction Y(E) représente le rapport 5/0. figurant dans 
l'équation (4). Tous calculs faits, il obtient : 


Tin T 
DT 
| en et) LE APRES 
Dit (x) a eee he Gear ne (9) 
; dinE /E=Q 5 ME. | 5 k—H# 
| LME ANSE À (3 —k 
: 2e 5 BR Es ar (x I2, BR] É u 16 je 
: On remarque en comparant avec notre équation (11), que le coefficient 
F din RCE CUN, 
: eme E=t est égal à &/ax,, . 
= On obtient donc : 
4 MORE / dinx œ 
À DÉS che rehersl (20) 
4 : 
… En se reportant à l’équation (15), on peut écrire : 
Æ 
ne; 1 x? Æ2T / din œ 
s DO. +0 e (ansle(t— a) Gr), 


En définitive, on obtient pour A© la relation suivante, que nous 
royons nouvelle : 


AD (June — à) (22) 


. Le facteur —_ qui y figure pourra se déduire de la théorie de Bloch. 


Hn effet d’après cette théorie (55), la relation entre l’énergie et le libre 
arcours moyen est de la forme : À — Cte. Er avec n —2, donc : 


dinÀ sr 
dmE à 


» Afin de comparer à leur théorie les résultats expérimentaux qu'ils 
vaient obtenus avec le plomb et le bismuth, Justi et ses collaborateurs 


Là ; ; 4 D 
ont construit en fonction de À/D —1/k les courbes représentant 3 
a co 


tirées des équations (19) et (16)), pour n —1,2 et 4. Ils ont ensuite 
reporté sur le diagramme les points expérimentaux. Nossek (37) a opéré 
le la même façon pour le potassium. Ces différents auteurs ont remar- 
jué un accord convenable entre l'expérience et les théories, pour des 
âmes d'épaisseur au moins égale à À/3. Pour obtenir les points expéri- 


D, +AD=D=—IT HT EG: +) + ET (18) 


dt RULES 7 D PA AE 
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mentaux, ils devaient tenir compte du pouvoir thermoélectrique absol 
du second métal constituant leur couple de mesure, puisqu'ils ne mesu} 
raient pas directement ®, mais ®. 

J'ai opéré d’une façon différente; afin d'éliminer l'influence du secon 
métal du couple de mesure qui n’était pas parfaitement pur et dont je 
ne connaissais pas exactement le pouvoir thermoélectrique absolu. 

Dans mes mesures, le fil d'argent étant toujours le même, la variatio 
des résultats est due exclusivement à la perturbation introduite par da 
variation d'épaisseur des lames. On peut exprimer le pouvoir thermo 
électrique relatif © de mes couples Ag-lame mince de cobalt par l’expres 
sion : 


p = D. (Ag) — ® (Go). (23 
En faisant intervenir l'équation (17) on üre : 
p = D, (Ag) — [D (Co) + AD (Co)] (24! 
soit, en tenant compte de (15) : 
Po — p— AD (Co) —— A (25 


relation dans laquelle ne figurent plus les valeurs relatives à l'argent} 
On peut écrire : 


Papa n(1—iÀ) (26! 


On voit que la valeur théorique de A® peut être comparée direct 
ment aux résultats obtenus par l’expérience, puisque c’est p que di 
mesure directement, et que l’on peut également mesurer p,. C’e 
cette méthode que j'ai utilisée. | 

L'expérience donne @ ; on pourrait adopter pour @., la valeur détex 
minée sur le fil de cobalt, mais ce cobalt est un peu moins pur qù 
celui des lames minces. Il vaut mieux utiliser les valeurs de ® nou 
sur les lames, en opérant de la manière suivante. 

Si k> 1 on a vu d’après l'équation (12) que : 


X n on œ 3 À 
%% 8k ? LES RE qu 
et l’équation (26) devient : 
ANT Te RSA 
+? Po Fes use (2 
Si l’on pose : | 
1 r2k? 

Tex ( 
on obtient : t 
pD =, .D —32CTa (2 
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La courbe représentative de la 
fonction pD — f'(D) est donc-une 
droite de pente o,, que l’on 
pourra ainsi déterminer, et dont 
d'ordonnée à l’origine permet, de 
plus, d'obtenir n si l’on connaît 
À, et réciproquement. 

… La figure 28 montre une telle 
droite construite à l'aide des 
points expérimentaux, pour T 
= 190° C, avec 4 => 1. Sa pente 
donne pour ©, la valeur 31 uV à 
1 LV près, valeur très proche de 
celle que nous avions mesurée sur 
le métal massif (32 uV). 

« La figure 29 permet la compa- 
raison tirée de l'équation (6) 
entre la valeur expérimentale de 
P — 9 et la valeur théorique de 
A. Elle représente ces valeurs 
en fonction de Æ— D/à. Les 


30 


Z 


j Pos =? (HV) 


#D 10° (V cm) 


Fig. 28. 
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points expérimentaux ont été déterminés pour la valeur À —100 À 


calculée plus haut, et avec o,, — Ji. ct | 
Pour construire les courbes théoriques, il faut déterminer l’énergi! 


de Fermi € du cobalt. 
On a : 


x? /kT\2 
ul ()l 
{, étant l'énergie limite au zéro absolu. Or, à la température qui n9 
intéresse (4230 K), le terme correctif est faible et on peut assimiler! 


à Co. 
On a : 


R2 [3N\2/3 
t=t= 2 (S) , 


N ayant la valeur déduite de l'équation (3), soit 1,46 10%. 
m%* est la masse apparente de l’électron de cobalt qui vaut 14 m (29 
Dans ces conditions l'énergie de Fermi du cobalt est : 6 — 0,70 eV 
Cette-valeur conduit à C — 35 10° V. deg”, et pour T —4230 K,u 
obtient en microvolts : 


Ars 14,8 n[: — À] 


L'expression (30) permet de construire les courbes théoriques don 
nant A® en fonction de D/À en adoptant pour a«/«, les valeurs tiréé 
du tableau VIII et en faisant successivement n — 1,2 et 4. n| 

Sur la figure 29 j'ai reporté les points expérimentaux des lam, 
étudiées, dont les épaisseurs varient de 30 à 660 À. On remarque qu 
ces points se placent tous entre les courbes nr = 1 et n— 4, les lam! 
les plus fines étant celles qui s’écartent le plus de la courbe n = 2 sf 
qui est conforme aux observations de Justi et Nossek. 

Enfin nous avons vu qu’à partir de la droite de la figure 28, 1lée 
possible de déterminer n, connaissant C et À. L'ordonnée à l'origii 
nous donne ainsi : nñn — 2,3 + 0,9, valeur qui correspond à celle 
posée par Bloch (n — 2). 


CONCLUSION ( 
| 
L'étude des propriétés électriques et thermoélectriques des lam 
minces de cobalt en liaison avec leur structure nous a montré que 
qualité du vide influe beaucoup sur les résultats. Pour éviter l’oxyd 
tion, il est nécessaire d'opérer dans un vide poussé, et pour que 
résultats soient reproductbles il faut opérer avec une pression ré 
LA 


_ 
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duelle qui ait toujours la même valeur. Er effet, dans un vide de 
107% mm de Hg, les atomes du gaz résiduel frappent chaque atome 
métallique à la surface de la lame mince approximativement une fois 
toutes les quatre secondes. Si le vide est moins bon, les chocs deve- 
nant beaucoup plus nombreux, les atomes d'oxygène de l'air oxydent 
Ja couche mince et lui font subir une transformation irréversible : 
celle-ci se manifeste par des variations très importantes de la résis- 
tance et par une augmentation de plusieurs puissances de 10 de la 
P1é. m. t. 

» La courbe irréversible R — f(T) du premier échauffement a une 
allure tout à fait semblable à celle qui a déjà été obtenue pour le 
fer (56). Pour une lame d’ « épaisseur » donnée, cette courbe permet 
de déterminer la résistance que présenterait une lame d'épaisseur équi- 
valente si elle était condensée sur un support à une température don- 
née To C. 

L'évolution spontanée des dépôts se révèle différente selon que les 
James ont une épaisseur inférieure ou supérieure au libre parcours 
moyen du cobalt massif, qui, d’après mes mesures est de l’ordre de 
“00 À. 

Les lames d'épaisseur inférieure à cette valeur présentent les carac- 
ières de lames granulaires : leur évolution spontanée montre pour 
leur résistance électrique un coefficient à positif ; avant recuit à 3000 C, 


+ 


le coefficient de température « est négatif. Les lames d’épaisseur supé-. 
rieure à cette valeur présentent au contraire les caractères de lames 


continues (0 Lo,x«>>0).. 

Cependant pour les lames poreuses, le coefficient à peut être positif 

u négatif, et même passer successivement de valeurs négatives à des 
aleurs positives, propriété qui avait déjà été mise en évidence sur 
PAg (41). D'autre part pour les lames à coefficient à négatif, après un 
ême temps é d'évolution, le rapport R;/R, est d'autant plus voisin de 1 
que la lame est plus épaisse. 
Il est intéressant de noter que le recuit modifie le signe du coeffi- 
cient « qui de négatif devient positif pour mes lames de cobalt, d'épais- 
seur supérieure à 25 À. Cette transformation est très nette el, à ma 
connaissance, n'avait pas encore été signalée. Crittenden (19) spécifie 
bien que pour le nickel tous ses coefficients « sont positifs après recuit, 
nais ne les avait pas mesurés avant le recuit. 

La valeur de & croît avec l'épaisseur, pour tendre vers la valeur cor- 
respondant au métal massif. En utilisant la théorie de Fuchs (22) sur la 
conductibilité électrique des lames minces, j'ai calculé les valeurs 
de «/«, en fonction de D/X, auxquelles j’ai comparé mes valeurs expé- 
rimentales. Cette confrontation m'a conduite à vérifier que la valeur 
de x, déduite de la théorie correspond à la valeur mesurée sur un fil 
massif de cobalt, et à obtenir pour libre parcours moyen À du cobalt 


massif à 1500C la valeur 100 À. Cependant mes résultats se déduisent 


4 
y 


4 
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de la théorie de Fuchs dans le cas où tous les électrons sont réfléchis de 
façon diffuse, ce qui n’est peut-être pas réalisé rigoureusement : cela 
expliquerait les légers écarts manifestés par certains résultats. 

Enfin, le pouvoir thermoélectrique relatif © du couple fil d'argent: 
lame mince de cobalt varie avec lépaisseur des lames. Il varie dans le 
même sens que l'épaisseur et tend vers une valeur limite o,, ; celle-c® 
serait donnée par une lame d'épaisseur très grande, et correspond dond 
à du métal massif. 

L'expression mathématique de la variation du pouvoir thermoélectrii 
que relatif (Ap — © — w.,) peut se comparer à la variation AD— D—® 
du pouvoir thermoélectrique absolu que l'on peut déduire de la théorie 
de Justi ; on obtient ainsi AD — — Av. 

En faisant intervenir «/«, dans la relation de Justi, j'ai obtenu ung 
nouvelle expression de A©®. 

Enfin, la comparaison entre les valeurs expérimentales de A9 et ce 
valeurs théoriques de A s’est révélée satisfaisante. 


Laboratoire de Physique M. P. GC. 
Faculté des Sciences d'Alger. €! 
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LA RÉSONANCE 
PARAMAGNÉTIQUE ÉLECTRONIQUE 


ET SON APPLICATION 
A L’ÉTUDE DE QUELQUES PHÉNOMÈNES 
PHYSICO-CHIMIQUES () 


Par JEAN ROCH 


; INTRODUCTION 

… L'étude de la résonance paramagnétique électronique a bénéficié, au 
Gours de ces dernières années, des progrès considérables accomplis 
dans les différents domaines de l'électronique et, en particulier, en 
hyperfréquences. Elle est ainsi susceptible de fournir une contribution 
appréciable à l'étude de nombreux phénomènes physico-chimiques 
faisant intervenir, à un moment quelconque de leur évolution, des 
roupements paramagnétiques : 


_— évolution de corps paramagnétiques donnant des substances 
mertes ; 

: — formation de radicaux libres intermédiaires dans certaines réac- 
1ONS ; 

» — irradiations de nombreuses substances, etc. 


» C'est avec l'intention de contribuer à de telles études que nous avons 
onstruit un spectromètre à R. P. E., dans la bande des 3 cm, puis 
mélioré sa sensibilité après l’étude de quelques paramètres importants. 
Certains problèmes posés par les catalyseurs au vanadium nous ont 
onduit à l'étude du sulfate de vanadyle et des oxydes de vanadium, 
ui ont sur les catalyseurs l’avantage d’être des composés définis. Enfin, 
ous avons envisagé l’action du rayonnement y sur quelques substances 


elles que verre, plexiglas, chlorure de polyvinyle. 


(:) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
our obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
… octobre 1960 devant la Commission d’examen. 


- Annales de Physique, 1960. 
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Les résultats obtenus avec les composés du vanadium nous ont incit 
à effectuer une comparaison entre susceptibilité transversale HF, détei 
minée par la R. P. E. et susceptibilité longitudinale statique ; ce 
ainsi que nous avons été conduit à la mesure des susceptibilités d: 
quelques corps paramagnétiques en fonction de la température. 

Le plan de notre exposé sera le suivant : 


Chapitre premier. — Principe de la résonance paramagnétique. . 
Chapitre I1. — Détection de la R. P. E. 

Chapitre 111. — Réalisation du spectromètre à R. P. E. 

Chapitre IV. — Mesure de susceptibilités longitudinales statiques 
Chapitre V. — Etude de quelques sels et oxydes de vanadium. 
Chapitre VI. — Etude de quelques substances irradiées. 


CHAPITRE PREMIER 


Principe de la résonance 
paramagnétique électronique. 


À 


Historique. — La résonance paramagnétique électronique (o 
R. P.E.) a été observée pour la première fois par Zavoïsky (1945-194€ 
en U. R. S. S. Cette découverte a été suivie d’un rapide développa 
ment, tant au point de vue des techniques que de celui des application} 
physico-chimiques, où la R. P. E. vient confirmer et préciser les résul 
tats acquis par l’étude du paramagnétisme statique. 


Caractéristiques des substances paramagnétiques. — On rencok 
trera la KR. P. E. dans les substances dont atomes, molécules ou 10% 
possèdent un moment angulaire résultant non nul, donc un momé: 
magnétique. Un champ magnétique extérieur crée un dédoublemeë 
par effet Zeeman des niveaux d'énergie et les transitions de R. P. Es 
situent entre les sous-niveaux magnétiques ainsi formés ; elles corre 
pondent aux règles de sélection : AJ —0, AL—0, AM, —=+:1.€ 
rencontrera ce phénomène, non seulement dans les corps Re | 
atome ou ion à couche incomplète (groupe des terres rares, métaux 
transition), mais aussi chaque fois que la substance contiendra 4! 
électrons célibataires, même si, au point de vue statique, ce parañi 


on 


gnétisme est caché par le diamagnétisme des atomes environnar 
(radicaux libres, défauts de cristaux). | 


Enfin les corps paramagnétiques se distinguent des ferro et antifeñ 


| 
| 
| 
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magnétiques par le faible couplage existant entre ces moments, d’où il 
résulte une largeur de raie plus faible : par exemple, 2,7 gauss pour le 
diphényl-picryl-hydrazyl (radical libre), 100 gauss pour le sulfate de 
Yanadyle (paramagnétique), contre 500 et 1 000 gauss dans certaines 
ferrites. 


* Condition de résonance, — Un niveau J est scindé, en présence 
d'un champ magnétique, en différents sous-niveaux correspondant aux 
Variations d'énergie : 


où M, est le nombre quantique magnétique, pouvant varier de + J 
à — J par valeurs entières ou demi-entières. 
… 6 est le magnéton de Bohr. 

g est un facteur dépendant de la nature du moment résultant, valant 
2 pour un moment purement orbital, 2,0023 pour un moment de spin 
pur (cas en particulier des radieaux libres et des centres F), des valeurs 
plus ou moins complexes dans les autres cas. Si le couplage obéit aux 
règles de Russel Saunders, on peut exprimer g en fonction des nom- 
bres quantiques définissant le niveau : 


À JTE 1 + S(S £ 1 LL +1) 
jÿ AE AT 214 +1) * 
; Les transitions permises en R. P.E. correspondant à la règle de 


Sélection AM, — + 1, la condition de résonance, entre le champ stati- 
4 LE 
ue H, et la fréquence v, du champ r..f est donc : 


hv—= 98H 


jue l’on peut exprimer en valeurs numériques : 


û Vo MHz = 1.4 9H, gauss. 


_ Cette condition de résonance indique les valeurs relatives pour les- 
uelles l'interaction entre le champ r.f'et la substance est la plus forte, 
n l'absence de tout autre effet que la présence du champ directeur H,. 
Hais différentes circonstances interviennent pour rendre le phénomène 
lus complexe, en multipliant le nombre de raies élémentaires d’une 
art, en donnant une certaine « largeur » à ces raies, d’autre part. 

7 


| Structure des raies. — Les électrons responsables de la R. P. E. ne 
ont pas libres, mais situés au voisinage d’un ou plusieurs noyaux 
itomiques, au sein d’une substance amorphe ou cristallisée. Le champ 
vistallin, de nature électrostatique, d'intensité variable, dont la symé- 
rie est déterminée par la nature de la maille cristalline, peut provoquer 
ine décomposition des niveaux, faisant apparaître une structure fine 
groupe du fer, terres rares). Les noyaux caractérisés par le nombre 


ne 
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quantique I, créent un champ magnétique local pouvant prendr 
21 + 1 valeurs différentes, d’où résulte une structure hyperfine ay 
21 + 1 raies régulièrement espacées et dont l'amplitude relative pet 
être calculée d’après la probabilité d'existence des noyaux dans les état 


correspondants. 


Largeur de raie. — Différentes actions perturbatrices intervienner| 
pour élargir les niveaux d'énergie et, par suite, la raie de transition 


Ce sont : 


— l'interaction spin réseau caractérisée par le temps de relaxation 
__ l'interaction spin-spin caractérisée par le temps de relaxation 1 
_—_ l'interaction d'échange, due au recouvrement des orbites de diffé 
rents électrons et qui provoque un rétrécissement de la raie. 


À ces causes intrinsèques au phénomène vient s’ajouter une largeu 
instrumentale pouvant provenir d’une inhomogénéité du champ oui 
recouvrement des structures. 


Représentation du phénomène par une susceptibilité transve® 
sale (3).— Les résultats énumérés jusqu'ici font appel à une descriptiol 
du phénomène à l'échelle microscopique du moment électronique. Iles 
possible de se représenter macroscopiquement l'interaction de la suk 
stance paramagnétique et de l’énergie r.f. 


Définition de la susceptibilité transversale. — Soit un échantillon soul 
à un champ directeur H,, un champ r.f de pulsation w, perpendièr 
laire à H, et d'amplitude (2H,) (nous prenons la notation 2H, de faça 
à pouvoir décomposer ce champ sinusoïdal en deux composants circé 
laires d'amplitude H,). | 

Il prend un moment dont la valeur en projection dans un plan pe 
pendiculaire à H, est 2M,. | 

On peut définir une susceptibilité transversale r.f, notée y,, par 
relation : 1 


2M, — x1(2H;). 


Cette définition est absolument analogue à celle utilisée pour les su 
ceptibilités longitudinales statiques et l’on a, d’ailleurs, pour la comp 
sante du moment parallèle à l’axe o£ qui porte le champ directeur H 


M, — XuHo- 


La susceptibilité tranversale r. f ainsi définie jouit d’un certain nomb 
de propriétés analogues à celles de la susceptibilité longitudiné 


statique, mais s’en distingue essentiellement par des phénomènes" 
saturation. l L 
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Susceptibilité complexe. — y, ainsi défini est un nombre complexe qui 
eut être mis sous la forme : 


| = X +Jx, 
D % et x sont des fonctions de H, et w. En général d’ailleurs pour 


bétude de la R. P. E. (soit en théorie, soit en pratique), on maintient 


, a. Aer: . 
bune de ces variables fixe (H, ou &) et xx, ne sont des fonctions que 
l’une seule variable. 


54 correspond à la dispersion, c’est-à-dire à la variation de [| M, 
ivec H, et «. 

x correspond à l'absorption. L'énergie moyenne du moment dans ce 
système de champs varie, il y a absorption, à partir de l’onde inci- 
lente r. f, d’une puissance P — = o(2H)x;. 


Là 


LL 
XL 


os [0] 


Fig. 1. — 4, ©t %, en fonction de &. 


- Loi de Curie. — Nous verrons que les fréquences employées pour le 
hamp r..f sont au maximum de l’ordre de 1019 à 1011 hertz, en tout 
as bien inférieures aux fréquences des chocs dus à l’agitation thermi- 
ue. Il s'ensuit que, quand on étudie l'effet de la température, la 
ariation de polarisation magnétique est bien trop lente pour entrer en 
gne de compte, c’est-à-dire que y, peut être considéré comme statique 
is-à-vis des chocs thermiques et traité comme la susceptibilité longitu- 
inale. La variation en fonction de la température est donc la même : 
q Ne 
, # XL  3RT are 
-N, nombre de moments par gramme ou par centimètre cube suivant 
ue X1 se rapporte à l’unité de masse ou de volume, 

u — moment magnétique élémentaire. 
"C’est l'expression de la loi de Curie, qui indique un procédé pour 
uymenter la sensibilité de la méthode de R. P. E., refroidir le plus 
ossible, en pratique opérer chaque fois que ce sera possible à la tem- 
érature de l’azote liquide, sinon de l'hydrogène ou de l’hélium. 


4 Re: | 
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Relations de Kramers-Kronig. — Ces relations entre dispersion e 
absorption nécessitent une seule hypothèse : l'équation différentielll 


CEA . Æ : 0 TE < 
reliant M et H est linéaire. Elles s'écrivent, avec XX fonction de a 
seul (champ magnétique directeur H constant) : 


3 ne 
( RE L 
X(@) 2 f SE = do 


Q LÀ 2 9% (@) 
LOI a 1 300 
[12 0 Co) _— 


où &, est la pulsation correspondant à la fréquence de résonance. 


Saturation. — C'est ici qu’apparaît la distinction essentielle entredel 
susceptibilités longitudinale et transversale. Alors que pour la suscep} 
tibilité statique, il est exceptionnel de rencontrer la saturation, sauf au/ 
basses températures, celle-ci apparaît lorsqu'on étudie la susceptib} 
lité r.f pour une valeur du champ r.fH;, très variable d’un produit 
un autre et suivant l’état physique (solide ou liquide) de l’échantillon 

On peut avoir une image classique, mais très simplifiée, de cett 
saturation, en assimilant le moment électronique à un gyroscof| 
aimanté. Au lieu de considérer une multitude de tels gyroscopes él 
mentaires, pour introduire les temps de relaxation T; et T,, tem} 
nécessaires pour que les gyroscopes, dont les positions en l'absence d 
champ sont réparties au hasard, précessent autour du champ dire 


= 4 

teur H, (M, —M,, mais M, est nul statistiquement), puis se rangent d 

projection dans le plan perpendiculaire (M,—M,, M, 0), on pe 

utiliser la théorie de Bloch, afin d’obtenir les relations : $ 
T:(@5 — ©) 

+ De — 9)? + YHŸT:Ts 


A EE - Xn@0T2 L 


I 


? I 
À = = OO à —— 
Le 1 + Ti(o — 9)? + Y'HÉTi Ts 


avec : 
% e 
Lt nn EU 
Ces équations traduisent bien l'aspect du phénomène. En particuli 
dans le domaine linéaire (Y2H°T,T, négligeable), X\ est une courbed 
cloche du type de Lorentz et dont la demi-largeur à mi-hauteur® 


EMA ; pe: 4 
Ra Ke (ou encore transposé en champ magnétique AH, — TT, 
D'autre part, on peut définir le « seuil de saturation » comme la vale 
de H, pour laquelle X, (@o) est divisé par 2, c’est-à-dire : 


I I I 
H, =— C4 ts 
YVTTs  VYTs Vy 
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Enfin ces équations restent valables si H, (ou w,) au lieu d’être fixés, 
arient en fonction du temps, à condition que le temps + mis à balayer 
1 raie soit très supérieur aux temps de relaxation (+ > T, > To). C'est 


8 principe du « balayage lent » de la raie, qui est le mode de détection 
> plus utilisé. 


intensité 
du S/gna/ 


dispersion 
Fig. 2. — Saturation de Lie 


absorption 


- CHAPITRE II 


à Détection de la résonance 
# paramagnétique électronique. 


ES 


-Choix de la fréquence. — Pour cette discussion, nous allons consi- 
érer le cas simple et assez fréquent (radicaux libres en particulier) 
‘une résonance de spin, c’est-à-dire g très voisin de 2. La condition de 
ésonance est alors : 
À ÿ Vo MHz — 2,8 H, gauss:+ 1 
, 

Exemples numériques : 


Ô H, = 0,2 gauss Vo = 600 kHz 

> composante horizontale moyenne fréquence 
“du champ magnétique terrestre 

7 H, = 10 gauss V — 30 MHz 

7 DE 

; haute fréquence 

. H, = 3 000 gauss Vo = 9 kMHz 


hyperfréquences bandes X 
(ondes centimétriques) 


Pour justifier le choix de la fréquence utilisée, nous allons montrer 
ue la sensibilité de la méthode croît comme le carré de la fréquence de 


sonance. 


En effet, entre les deux sous-niveaux magnétiques considérés, peu- 
à ë 


Le 


1 
A - 
" 


DR TA CIN VE 
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vent exister des transitions d’excitation (absorption de l’onde r.f)M 
d'émission, en nombres proportionnels aux populations des de 
niveaux. On observe en définitive des transitions d’absorption dont}. 
nombre dépend de la différence de population, donnée par la formu! 


de Langevin-Brillouin : 
N kv 


AN ET: 
De plus, l'énergie entre les deux sous-niveaux est hv ; l’énergt 
totale absorbée est donc proportionnelle à (Av)?. 
Une autre raison intervient d’ailleurs. En choisissant vw — 30 ME: 
nous aurions un champ directeur de 10 gauss et il serait impossib! 
‘étudier des raies de largeur supérieure à 10 gauss, cas fréquent dal 
les études que nous avons effectuées. 
Nous avons donc choisi de monter un spectromètre dans la bande. 
des hyperfréquences, correspondant à une longueur d’onde de l'ordi 
de 3 cm et une fréquence pouvant varier de g à 10 000 MHz environ® 


Aperçu des méthodes non radioélectriques. — On peut class 
tout d’abord les méthodes de détection en deux grandes catégories, Id 
unes étudiant la modification de la substance, les autres faisant inte 
venir la modification subie par l’onde radioélectrique. 

Nous ne ferons que citer les principales méthodes entrant dans! 
première catégorie, car elles font appel à des techniques entièreme# 
différentes de celles que nous utiliserons. Ce sont : À 

— les méthodes calorimétriques ; | 

— les méthodes de jet (ou cinétiques) dont le principe est une applh 
cation directe de l’expérience de Stern et Gerlach (Rabi, 1930-1938): | 


Méthodes radioélectriques. — La substance paramagnétique | 
étudier est placée dans un circuit résonant en un point où le cham 
magnétique HF est maximum. Le tout est placé dans le champ dire 
teur H. Si on accorde la cavité en absence de résonance, on peut 


caractériser par son admiltance : 1 
PE | 
ÊT = R =, : 2 


, , LEO à 
En présence de la substance placée dans les conditions de résonance 
celle-ci devient : | 


Y=G(1 — y4rkQy). 

ke est un coefficient appelé coefficient de remplissage, qui permet. 

tenir compte du fait que la substance ne remplit pas en général 

cavité entière. 

x est la susceptibilité transversale complexe y,. Nous ne précisero 
plus par la suite y,, sauf lorsqu'il pourrait y avoir confusion. 

Q est le coefficient de surtension du circuit. 


DR OUPCECNRALEMEEUNR, 


RE 2 2 2 
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On introduira Y,, l’admittance caractéristique de la ligne conduisant 


F2) Yÿ , Pr ; 
mu circuit et « — coefficient de couplage du circuit à la ligne, pour 


valuer le coefficient de réflexion du circuit : 


Yo—Ÿ __a—1+ j47rkQYy 
Ni You a Er —j4rKkQYy ° 


by a donc production d'ondes stationnaires dans la ligne et la mesure 

lu TOS et de la position des maxima et minima permettrait l'étude 

le y. Mais on disposerait d’un 

ignal faible et il est préféra- 

le d'utiliser un dispositif de 

ouplage permettant de re- 

ueillir la plus g grande partie 

le la puissance réfléchie circuit 
résonant 

fig. 3). 

Si P, est la puissance inci- ; 

lente, es puissance reçue par 

"détecteur sera de la forme : 


: P— APT" 


É A est un coefficient dépen- Fig. 3. — Couplage directif. 

ant du système assurant le 

ouplage. En exprimant 

— x’ + x" et en supposant les termes en y"? et y”? négligeables, ce 
ui est en général le cas, sauf pour « voisin de 1, on obtient l’expression 
e la puissance détectée : 


Générateur 


Détecteur 


œ(x — 1) 


P— AP)[(E) + 166075]. 


+ 


Le détecteur travaillera en général dans la région quadratique de sa 
aractéristique. Le signal reçu sera proportionnel à P. En réalité, il 
iudra ajoutér un terme P’ correspondant au bruit de l’ensemble détec- 
ur. 

Cette formule fait apparaître les trois termes suivants : 


À 
F 


&(œ— 1) 


— un terme signal AP, X 16r4Q D EX qui permet l'étude de 


absorption (on pourrait mettre en évidence la dispersion avec un cir- 


lit désaccordé) ; 
— un terme bruit proportionnel à la puissance de la source r.f 


Pe (= 187 ) (bruit de fond dû au générateur et au cristal) ; 


— un terme bruit indépendant de la puissance r.f P' (en provenance 
à la détection). 


Ari 


AR RES TE 


ee à 


Ca À 


ï 

g 
4 
(4 

4 
% 
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RE : ,  yl 
: Discussion de la sensibilité. — Pour discuter la relation donnant,l 
signal détecté et qui s’écrit : 
FOIS 


& — 1\? n ) ’ 
PAP, | =] + AP,167k0Y% BE MO 


(4 


. . Ci » . 
nous devrons distinguer deux cas, suivant que l'on peut admettreso 
non que y" est indépendant de P,, c’est-à-dire que l’on est dans | 
région linéaire ou dans le domaine de saturation de l’absorption. 


Domaine linéaire (13). — a) Si le bruit de fond dû au générateuræ 
négligeable par rapport au signal, on aura intérêt à augmenterQ 


dernier, pour pouvoir négliger entièrement le bruit de fond düMal 
détecteur. Il faudra donc avoir : 


la puissance incidente aussi grande que possible ; ë Ÿ 


le coefficient k4Q 1 


; Maximum. 


À 
1 
œox — | 
(œ + 1) ; { 


On rendra Q maximum en choisissant un bon circuit résonant. In 
sera pas toujours possible de jouer sur Æ car le coefficient de remplis 
sage est souvent déterminé par la nature et les dimensions de l’écha 
œ(x — 1) 
= (x + 1} 
2 maxima pour & — 2 + (3. » | 


_tillon. Enfin l'étude de la fonction montre la présencec 


b) Si le bruit de fond dû au générateur est prépondérant par rappo 
à celui du système détecteur, il est bien évident que l’augmentati 
de P, n’apportera aucun avantage. Il faut donc, dans ce cas, considér 
st 
be 
avec k et Q maximum, «— 1. Mais ceci est un cas limite et si a = 
nos hypothèses ne sont plus valables. Le bruit dû au klystron t@ 
vers o et ne peut plus être supérieur au bruit du récepteur. Les mesur! 
montrent que dans ce cas il faut composer les bruits dus au klystron: 
au récepteur. € 


En à 
æ | 


Tee ’ : Cas 
le rapport _ qui est proportionnel à kQ = . Et l’on devrait chois 


4 
Approche de la saturation. — Dans ce deuxième cas, les concl usions! | 
paragraphe précédent, concernant les fonctions de «, restent valable 
à . . . : f f 
Seules sont à revoir celles concernant la puissance incidente P,. 


. +. A , 4 . L? 
a) Si le bruit dû au générateur est négligeable, il faut rendre max 
2 


mum la quantité P,y" proportionnelle à 7, — à la rés n 
1 + YHiTiTo | 4 
Lorsque H, augmente, avec la puissance incidente, on atteint ‘ui 


L'\æ | 


. if . # 
valeur asymptotique FR Il y a donc intérêt à accroître P,, maïs 
partir d’une certaine valeur, le gain sur le signal est faible. $ 


all 
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b) Si le bruit du générateur est prépondérant, P, n'intervient plus. 
rapport signal/buit est proportionnel à y” soit à 9, =? qui 

1+PHiTT, 
naoule pour H, infini. 
En conclusion, nous devrons, lors de la construction du spectro- 
ètre, réaliser les conditions suivantes : | 


— fort coefficient de surtension Q (choix du circuit résonant) ; 

— adaptation du coefficient de couplage x (adaptation de la cavité) ; 
— diminution du bruit (détection synchrone en BF, puis F1); 

— adaptation de la puissance incidente. « 


Fig. 4. — Influence de la puissance, dans le cas de la saturation. 


} Si le bruit dû au générateur est négligeable. 
Si le bruit dû au générateur est prépondérant. 


3 
É 


m 


 Balayage de la raie. — Nous avons vu comment, pour un couple 
e valeurs (H, w), la puissance détectée permettait de connaître le 
efficient d'absorption y’. Pour tracer la courbe d'absorption il existe 
lors deux possibilités : 


— maintenir le champ magnétique directeur constant et faire varier 
fréquence du générateur, de part et d'autre de la valeur correspon- 


; 
2 
ant à la condition de résonance ; 

— maintenir la fréquence constante, soit w, fixe et faire varier le 
amp magnétique de part et d'autre de la valeur H, définie par cette 
ème relation. On choisit en général cette dernière solution comme 
ant plus commode. Il est facile de voir, en effet, que la modification 
ë fréquence nécessite le plus souvent un réajustement du circuit réso- 
ant contenant la substance, celui-ci devant toujours rester accordé. 


Æ 
a 
4 
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Tracé point par point. — Pour des signaux suffisamment intenses 
des raies assez larges il est possible de déterminer, pour chaque valeu 
du champ H, l'intensité du signal détecté et de tracer ainsi, point p 
point, la courbe de résonance. Ceci est peu utilisé en R. P. E.,4 
conditions initiales n’étant que fort rarement satisfaites. 


Tracé à l’oscillographe cathodique. — On superpose à un champ magn 
tique fixe H” un champ alternatif BF de fréquence N’, d'amplitude Hl 
Le champ directeur varie donc au cours du temps, très lentement pe 
rapport aux fréquences intervenant dans le phénomène de résonan 
(fréquence de précession, chocs thermiques, temps de relaxation) : 


H —H" + H' sin 27N"'é. 


Bobines 


de 
Balayage 


Fig. 5. — Tracé de la courbe d'absorption à l’oscillographe. 


Le signal reçu est donc modulé à la fréquence 2N’ et son amplitua 
suit la courbe d'absorption ; le signal convenablement amplifié 
envoyé sur les plaques de déflexion verticale d’un oscillographe, ta 

que la déviation horizontale est assurée par une tension de fréquence | 
convenablement déphasée. Il est ainsi possible d'étudier sur l'écran 
de photographier la courbe d'absorption. On peut faire varier indépe 
damment la valeur moyenne du champ magnétique et la large 
explorée. Mais l’amplificateur doit, sous peine de déformation dé 
courbe, posséder une large bande passante et il s’ensuit un bruit ass 
important. De plus, l'amplitude H” doit être supérieure à la largeur 
la rue étudiée et il est difficile d'obtenir, sans vibration, des amplit 
des H' de plus d'une centaine de gauss. En conclusion, cette métho 
rapide et simple, sera réservée à des raies assez intenses et étroites. 


: Te synchrone. — Si le champ magnétique directeur, constit 
mme précédemment, varie très faiblement autour de la valeur H' 
va en résulter un signal alternatif à la même fréquence N' et do 
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mplitude sera, en première approximation (pour H” très faible devant 
largeur de raie) proportionnelle à la dérivée de la courbe d'absorp- 
n comme le montre la fi- 
re 6. 

On pourra amplifier ce si- 
àl grâce à un amplificateur 
lectif accordé sur la fréquence 
:; puis, dans un détecteur 
nchrone, on le détectera par 
bport à un signal de référence 
fréquence N’ ; le bruit sera 
isidérablement réduit, grâce 
la faible bande passante de 
mplificateur sélectif et à la 
astante de temps du détec- 
tr synchrone. 

On obtient donc un signal 
inu proportionnel à la dé- 
ée de la courbe d'absorption. En modifiant très lentement par rapport 
a fréquence N°’ et à la constante de temps du détecteur la valeur 
yenne H", de part et d'autre de la résonance H,, on peut obtenir 
ice à un inscripteur le tracé de cette dérivée. | 
Ée principal inconvénient de cette méthode est qu’elle demande pour 
tracé un temps de l’ordre de plusieurs minutes, ce qui impose donc : 
— une grande stabilité dans le temps du montage ; 

— une concentration de centres paramagnétiques constante ou ne 
ant que très lentement avec le temps. 

En particulier, il sera difficile de l'utiliser pour des études de ciné. 
ue. 


Fig. 6. — Forme du signal 
en détection synchrone. 


AElectro - aimant 
champ lentement 
variable 


TETE 
sélectif 


Fig. 7. — Tracé de la dérivée de la courbe d'absorption 
| en détection synchrone. 


1414 JEAN ROCH 


Conclusion. — En conclusion et en excluant le cas du tracé point p 
point peu utilisé, nous disposerons de deux types d’appäreillage répo 
dant à des caractéristiques et des emplois différents : 


— Je tracé à l’oscillographe. pour des raies assez intenses, de large 
faible ou moyenne (< 30 gauss) ; 

— la détection synchrone, de meïlleure sensibilité, convenant mê 
à des raies très larges, mais ne s'appliquant qu’à des substances par 
magnétiques stables. 


CHAPITRE III 


Réalisation du spectromètre à R. P. E. 


Nous avons construit tout d’abord un spectrographe du type clas 
sique décrit par Mile Berthet (2) et M. Uebersfeld (21), avec cependax 
quelques modifications, su 
tout dans la conception des. 
cavité et de son couplage # 
guide. Puis nous avons che? 
ché à perfectionner cet app 
reillage, et à augmenter 
sensibilité, en particulier ei 
utulisant une détection syx 
chrone. 2 

EN | 

Appareil initial. — Le bld 
diagramme de celui-ci cc 
respond à la figure 5. Il co 
prend les éléments suivants 


Alimentation 
ALK 51 Perveaux 


Alystron 2K25 Thomson 
X13 Var/an 


Uniline 
PP 4420X Philips 


Atténucteur 
AV34 Derveaux 


nn: 


Éléments hyperfréquences | 
Le générateur est un kly 
tron fonctionnant dans“ 
bande X, deux modèles aya 


4 La LE Les , 1 
été utilisés concurremme 


Montage rl MC 33 \] 


rveaux 


Ondemètre OR 34 Derveaux 
Charge adaptée RF 32" \] 


Coude LCE 32 Dervequx 
Tmagique LTM 32 Derveaux 


tron adaptable Derveaux, 

— type Varian X 13 à sor 
directe sur guide. 
Fig. 8. — Ensemble du générateur Les diverses tensions néc 


dans la bande X. saires à l’alimentation de 
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ubes sont fournies, respectivement, par des alimentations stabilisées 
erveaux et Ferisol. La puissance de sortie peut atteindre 4o mW, mais 
st le plus souvent voisine de 20 mW. 

Un guide d'onde unidirectionnel à ferrite (« uniline ») Philips assure 
e découplage du klystron vis-à-vis de la charge. Enfin un atténuateur 
Variable et un ondemètre à cavité cylindrique Derveaux complètent ce 
générateur (fig. 8). 

Le détecteur est constitué par un cristal Sylvania IN 23 C, dans une 
monture cristal Derveaux ou Philips. Ce détecteur travaillant presque 
toujours à faible niveau, nous pouvons admettre que le signal est pro- 
portionnel à la puissance HF reçue (2). 

Ea ce qui concerne le système de couplage directif permettant 
d'envoyer la puissance HF sur la cavité, d’une part, et de recueillir la 
puissance HF réfléchie par cette cavité d'autre part, nous avons expéri- 
menté les deux systèmes proposés par Mlle Berthet et M. Uebersfeld, 
S'est-à-dire un T magique (Derveaux), ou un coupleur directif à 6 dB. 
(Amep), et nous avons constaté un résultat équivalent, à la valeur numé- 


rique près du coefficient A introduit précédemment et qui vaut: pour 


le T magique, _ pour le coupleur directif 6 dB. 


… Nous avons utilisé différentes cavités, du type TE, constituées par 
une portion de guide rectangulaire standard, en cuivre ou laiton, et 
différant entre elles par la constitution des deux cloisons isolant cette 


portion de guide (fig 9). 


» —_ L'extrémité située du côté du générateur doit permettre le cou- 
plage de la cavité au guide. Il est possible, soit de souder une plaquette 
de cuivre dans laquelle est percé le diaphragme de couplage, soit de 
serrer le dit diaphragme entre deux brides à piège (ce qui permet, en 

odifiant le diamètre d de ce diaphragme, de faire varier le coefficient 
3 couplage «). 

— L'extrémité opposée au fond de la cavité, peut être soudée, ou 
constituée par un piston de court-circuit réglable, ce qui permet d'ame- 
er la cavité à la résonance, pour une fréquence quelconque. 


… Nous avons mesuré le coefficient de surtension de ces cavités de la 
facon suivante : le klystron est modulé en fréquence de façon à couvrir: 
le mode. La cavité est utilisée comme discriminateur. Le signal fourni 
par le cristal détecteur, fonctionnant en détection quadratique, est 
envoyé sur un oscillographe, où s'inscrit la courbe p — f(N). Puis on 
modifie l’accord de l'ondemètre de façon que son pic de résonance, 
beaucoup plus aigu que celui de la cavité, se place à mi-hauteur de la 


courbe de résonance, d’un côté, puis de l’autre. Il reste à utiliser la 
; : F N 
courbe d'étalonnage de l’ondemètre et la formule Q=X. 


Annales de Physique, 1960. 5 91 


JEAN 
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; ÿ 

Fig. 9. — Schéma des cavités ; $ 
guide RG 52/U ; brides UG 4o/U. H 
Les résultats obtenus, pour un même diaphragme de diamètre 7 mn 
ont été les suivants (13) : .| 


CAVE LPS TETE (a) (b) (c) è 
fond +751 0 SPA piston ce soudé soudé 2} 
diaphragme. .'. . variable soudé variable «| 

es 1 150 1 180 1 490 H 
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Le calcul théorique (11) du facteur de surtension d'une telle cavité 
nne une valeur de l’ordre de 3 000, sur laquelle il faut admettre une 
ute de 20 p. 100 due à l'état de surface. On devrait donc pouvoir 
eindre la valeur de 2 500 environ. Les écarts sont dus, d’une part à 
‘présence du tube support du produit, d'autre part à la nature du 
nd et du diaphragme, enfin à l’état de la surface qui n'est pas dorée. 


Montages électroniques. — Nous avons choisi, pour des questions de 
mmodité, une frequence BF de balayage de 50 Hz (secteur) ou de 
© Hz (alternateur entrainé par moteur triphasé). Un autotransforma- 


ir permet de fournir aux bobines de balayage un courant variant de 


À 190 mA, correspondant à des amplitudes de balayage continûment 
riables entre o et 400 gauss. 

Un deuxième autotransformateur, suivi d’un déphaseur du type RC, 
met le balayage horizontal de l'oscillographe Ribet-Desjardins 
pe 267. Le déphaseur est nécessaire pour assurer un balayage en 
ase avec les variations du champ magnétique, donc une superposi- 
n des signaux de R. P. E. à l’aller et au retour du spot. 
L'amplificateur BF à large bande comprend : 


— un préamplificateur à deux étages, constitués par deux 1/2 ECC 83. 
in d'éliminer au maximum le ronflement de ces deux tubes on uti- 
é une haute tension stabilisée (qui permet d’autre part un gain 
nstant) et surtout un chauffage des tubes en continu : batterie d’accu- 
ilateurs au plomb 6 V-go Ah tout d’abord, puis alimentation conti- 
e stabilisée à transistors, 6 V-5 A, 

— l’ampliticateur vertical alternatif de l’oscilloscope Ribet-Desjar- 
is 267. 

B'amplification maximum pouvant être atteinte est de 1 600 pour 
mplificateur de l’oscilloscope, 700 pour le préamplificateur, avec un 
Hit de fond ramené à l'entrée de l’ordre de 20 uV, dans les conditions 
mploi (impédance d’entrée 25 ohms). 


Électroaimant. — Nous utilisons un électroaimant Beaudoin type 107, 
c des pièces polaires planes de diamètre 11 cm, et un entrefer de 
rdre de 6,5 cm. Il est alimenté par une batterie de 150 V-400 Ah par 


itermédiaire de rhéostats. L’étalonnage en a été effectué, soit à l’aide. 


in fluxmètre, soit en utilisant la résonance du diphényl-picryl- 
drazyl (D. P. P. H.). Par exemple, le champ de 3 400 gauss corres- 
aidant à la résonance pour la fréquence de 9 625 MHz est obtenu avec 
e intensité de courant de 5,4 A. 

À cet électroaimant il faut adjoindre des bobines de balayage. Nous 
ons utilisé tout d’abord des bobines extérieures aux pièces polaires, 
ilogues à celles de l’électroaimant (diamètre 26 cm) fournissant 
“gauss/A. Mais il se produisait des vibrations mécaniques pour 


Ü 
4 


Fs 
2 ; 
& LA 


Pau 2 


2 
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les fortes largeurs de balayage, et nous les avons remplacées par d 
bobines solidaires de la cavité. L'étalonnage de ces bobines a 


effectué : 


__ en courant continu avec un fluxmètre, 
__ en courant alternatif avec un voltmètre électronique, 
__ en mesurant la largeur de raie du D. PARIS 


un courant de 1 mA efficace fournit un balayage de largeur toté 
2,7 gauss. 

Enfin nous avons prévu de pouvoir loger cavité et bobines 
balayage, dans des récipients parallélépipédiques isolés pouvant re 
voir, soit de la neige carbonique ou de l'azote liquide {isolement 
chlorure de polyvinyle soufflé) soit de l'huile chauffée jusqu’à 24 
(isolement en amiante). 


Essais à l’aide du D. P. P. H. — L'étude de la résonance du D. P. Ps} 
solide, a permis de vérifier les étalonnages, et de déterminer la se 
bilité du montage. Il est encore possible de distinguer le signal du br 
de fond, sur l’écran de l’oscillographe ou sur une photo, pour un pol 
de 0,05 mg de D. PR. P. H., ce qui correspond sensiblement 
7 1016 centres actifs. À 

L'étude de solutions liquides dans le benzène, ou solides dansk 
plexiglas, a permis de retrouver les résultats annoncés par Mile B 
thet |2). { 


2 


Étude de la sensibilité en fonction du diaphragme de couplage. — N 
avons vu (p. 1410) comment la sensibilité dépendait du coefficient 
couplage « et du champ magnétique r.f H,. Un calcul rapide 
l'ordre de-grandeur de H, nous permettra tout d’abord de montrer 
nous sommes dans le domaine linéaire, c’est à-dire que y’” est indépl 
dant de H,. donc de la puissance P, fournie par le klystron. 

On peut appeler « seuil de saturation », la valeur de H, qui 
résonance, divise y'’ par 2, soit : 


RTE 


2 1 
H5 Tr Tlitss 


Pour le D. P. P.H., avec T, —6,3 108, T,—4,h 107% et pour: 
Re — AH 5140 

T, > T, on trouve respectivement H, de l’ordre de 2,5 et 20 gauss! 
On peut déterminer la relation entre le champ 7. f H,, existant 
la cavité, au lieu où l’on place l'échantillon (c’est la moitié de la va 
maximale du champ magnétique dans la cavité, car H, est une con 


. . . ! . y 
sante circulaire), et la puissance P, fournie par la source à l’entré 
la cavité. 


fate de vanadyle que nous avons étudié : avec 
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La définition du facteur de surtension : 


énergie stockée 
Q AT 


énergie perdue par cycle 


ermet d'écrire : 


Be er [fr 


at pour une cavité TE;62 de dimensions A — 2,32 cm, B— 1,02 cm, 
1—= 4,2 cm, de coefficient de surtension Q — 1 000, avec le coefficient 


e couplage optimum & — 2 — VE et à la fréquence N = 9. 10° Hz : 
es ABC cs Hi 
P= (+elNors 


e& la forme indiquée par Feher (5) : 
u : 


P; {mW) — 8 790 H; (gauss) 


Pour une puissance de notre klystron de 20 mW, et un montage 
vec T magique, on a : 
P, — 10 mW 


; H, = 0,034 gauss. 


; : : 

Nous sommes donc bien loin de l’ordre de grandeur des champs pou- 
ant correspondre au « seuil de saturation » (2 à 20 gauss). Ceux-ci 
emanderaient des puissances pouvant atteindre plusieurs dizaines de 


atts. 

De. le cas présent, où y’’ est indépendant de la puissance, il 
nvient pour discuter de la variation de sensibilité avec le diaphragme 
e couplage de distinguer deux cas : 


La) bruit de fond négligeable, le signal varie comme Q — - 


À bruit de fond prépondérant, le rapport signal/bruit varie comme : 
| 5 

QT 

Nous avons pu vérifier expérimentalement les deux résultats en uti- 
sant notre cavité à couplage variable (13). Les cas a et b sont réalisés 
spectivement avec des échantillons de 1,1 mg de D. P. P. H. 
,5 106 mole) et une trace, non dosée, du même produit (moins de 
1 mg). Les oscillogrammes obtenus sont agrandis, et on mesure, soit 
amplitude du signal, soit le rapport signal/bruit. 


. coÿ À Cha 
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Nous avons déjà indiqué comment effectuer la mesure du coefficies 
de surtension 0. 

Pour mesurer le coefficient de couplage «, on insère une ligne“ 
mesure dans le montage, juste avant la cavité. Celle-ci est accordé 
puis on mesure le taux d'onde stationnaire créé dans le guide, qui 


4) 


n ir . . 
égal à æ? ou,suivant que sur le diaphragme, se trouve un ma 


: mum ou un minimum de tensiOh 
22 Sa Nous avons vérifié que la vari! 
905 æ2-1 à 


éruit 


tion du diamètre d du diaphrag 
de couplage, qui influe sur la p! 
sition du piston de court-circux 
ne modifie pratiquement pas“ 
coefficient de remplissage X. 
Les courbes de la figure ro ra 
semblent tous les points expéil 
mentaux, représentés par d 
croix ou des points cerclés suivai 
qu'ils correspondent au montagl 
avec T magique ou avec couple 
directif. à 
: On peut constater un excellez 
accord entre la théorie et l’expt 
rience, sauf pour «& voisin des} 
où les hypothèses RS 
: (p- 1409) ne sont plus valables. 
particulier : 


01 Q œ(oæ-1) Signal]1 
905 (æ+i) À 


Fig. 10. — Variation de la sensibilité || 
avec le coefficient de couplage «. — les deux montages, ave) 
magique ou coupleur direct 

sont bien équivalents, 4 

— il y a intérêt dans tous les cas à choisir un coefficient de coupl 
voisin de 2 + 1/3, soit dans le cas de notre montage, un diaphra 
de couplage de diamètre 7 ou 8,7 mm. 


Essayons d'envisager l’action d’une augmentation de la puissance $ 
la sensibilité de l'appareil. Tout d’abord, y’’ reste indépendant de | 
puissance. L’amplitude du signal croît comme P,, tant que l’on res 
dans la région quadratique du cristal, puis comme VPo dans la régi 
linéaire. Mais le bruit dû au générateur et au cristal croît de la mênl 
façon, et par suite le rapport signal/bruit doit peu varier, dès que 
bruit dû au récepteur est faible devant celui dû au générateur ets 
cristal. À partir du seuil de saturation, le signal sera propoitionn 


à VPx" et présentera le phénomène de saturation. Dans tes cont 


tions, il pourra être utile d'augmenter la puissance du générateü| 
mais à condition de diminuer le bruit de celui ci (par exemple grâce 
L S | 
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ne stabilisation de fréquence). Nous avons pu, dans le domaine des 
uissances inférieures ou égales à*4o mW, vérifier expérimentalement 
s données, en utilisant les mêmes échantillons de D. P. P. H. que 
récédemment. Nous constatons bien (fig. 11) que : 


— pour une puissance inférieure à : mW environ sur le cristal détec- 
ur (tension détectée 150 mV) la courbe donnant log (amplitude) en 
onction de l’atténuation a une pente voisine de 1, c’est-à-dire que 
amplitude du signal est proportionnelle à la puissance, 

— pour une puissance comprise entre 1 et 10 mW, l'amplitude est 


/ 


roportionnelle à \/P;, 


log L 
35, pente L pente 1 X 


“> PR È 
region linéaire région guadratique LA. 
10Ldb 


Ï a 
Ex 
; des 

ES 

€ | ct 
2 ULe— 1 Lis L PSS 
“ 9 5 10 15 Atténuation db 
40 4 Pmw 0,4 


Fig. 11. — Variation de l'amplitude du signal 
: en fonction de la puissance du klystron. 


rc le td mm. 2. ” : 


\— le rapport signal/bruit est sensiblement constant pour des puis- 
ances supérieures à quelques milliwatts ; c’est-à-dire que dès ce 
Ent c’est le bruit de fond proportionnel à la puissance (générateur 
t cristal) qui limite la sensibilité. 

| Détection synchrone. — Réalisation du montage. — Le bloc-dia- 
ramme correspondant est représenté figure 7. Seule diffère, par 
apport au montage précédent, la partie électronique. Elle comprend : 


a) une source de tension alternative choisie à la fréquence de 
00 Hz, fournie par un alternateur à excitation, entraîné par un moteur 
riphasé. La fréquence de ce générateur est définie à la même précision 
ue celle du secteur, soit environ 2 p. 100. À partir de ce générateur, 
n transformateur fournit : 


; —_ une tension de référence de 6 V, réglable en phase (déphaseur RC), 
> — une tension de balayage, permettant de fournir dans les bobines 


ny 
ñ 
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déjà décrites un courant variable de 0,16 à 7 mA, correspondant à une 
amplitude de modulation du champ variant de 0,4 à 19 gauss pointei 
pointe ; 


b) un amplificateur sélectif, devant avoir une bande passante auss: 
carrée que possible, de façon à éliminer le plus possible du bruit dd 
fond, et à inclure toujours la fréquence du générateur précédent. Noui 
avons réalisé celui-ci, après différents essais (dont un amplificateurà 
double T, trop sélectif pour notre générateur {oo Hz) sous la forma 
d’un amplificateur à quatre étages accordés légèrement décalés. Entre 
chaque étage, un atténuateur à plots. L’amplification totale obtenu 
est de 107 en Lension, que nous ramenons pour l’utilisation à une valeu 
maximum de 5 104. Dans les conditions d'utilisation, et avec un chaufi 
fage des lampes en continu, le bruit de fond ramené à l'entrée est di 
0,40 1077 V, et la bande passante à 6 dB est de 30 Hz environ ; 


Référence 


2 6ALS5 chargées par 10K constante 


ou pont 4 diodes Ge ECC 82 de temps E80CC 


| 

| 

el 
Fig. 12. — Détection synchrone. | 


+ 


c) un détecteur synchrone effectuant le mélange de la tensid 
de référence et du signal amplifié, et fournissant, après un circuit 
constante de temps, un signal continu proportionnel à la dérivée del 
courbe de résonance. Ê 


: + 
Après avoir essayé différents types de détecteurs synchrones :« 
deux diodes, à vibreur modulateur-démodulateur SEA accordé su 
4oo Hz, à quatre diodes en pont, nous avons utilisé ce dernier modèle 
dont l’ensemble est représenté figure 12. Après le pont de diodes, uñ 
triode en cathode follower isole de la constante de temps, et évite ] 
décharge de la capacité de détection dans les diodes bloquées, d'é 
il résulterait une diminution du signal. La deuxième moitié de la lamf 
sert à l'équilibrage de l’amplificateur continu adaptateur d’impédanc 
qui suit. Les capacités utilisées sont au tantale afin d'éviter les couran 
de fuite, et l’on peut atteindre une constante de temps de 1 seconde 
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d) un enregistreur constitué par un galvanomètre antivibratoire 
Sefram, fonctionnant en millivoltmètre (150 mV), et entraînant un 
suiveur de spot. Cet enregistreur permet, grâce à un relais topeur 
incorporé, et à un système de relais galvanométriques, de repérer cer 
taines intensités, pour l'inscription des raies très larges ; 


e) enfin /e balayage lent du champ magnétique statique est assuré: 
Par un moteur triphasé muni de réducteurs, et qui permet d'entraîner 
des rhéostats de résistance convenable (2 ohms à 13 ohms), le balayage 
entier étant effectué en 4 minutes. 


Essais de l'appareil. — Nous avons tout d’abord constaté que le bruit 
de fond de l’ensemble amplificateur sélectif avec entrée suus l’impé- 
dance d'utilisation plus détecteur synchrone est négligeable, tandis que, 
si l'on connecte le cristal détecteur, dans les conditions d'utilisation, il 
devient de l’ordre de 2 mV. Il semble donc que l’essentiel de ce bruit 
provienne du générateur et du cristal et soit proportionnel à la puis- 
sance. 


- La sensibilité a pu être déter- 
minée en utilisant une trace de 
D. P. P. H., dont la masse a été 
évaluée, à partir d’une solution 
titrée, à 10° g environ. Le signal 
obtenu a pour amplitude 20 à 
30 fois le bruit de fond (fig..13 a). 
Il est donc possible de détecter 
0,5 106 g de D. P. P. H., corres- 
ondant à 7 1014 centres, mais il 
faut remarquer que nous nous 
rouvons dans les conditions par- 
liculièrement avantageuses d’une 
aie étroite. 11 serait plus correct 
d'évaluer la sensibilité par le pro- ge 

luit s —n x AH du nombre de Fig. 13. 

centres détectés par la largeur de Enregistrements obtenus avec 

a raie. Nous obtiendrions ainsi a) 10° g de D. P. P. H: solide. 

æ 2 1015 centres X gauss. b) Une solution 0,012 M de D.P.P.H. 
> Nous avons vérifié le fonction- dans le benzène. 

ement de l’appareil, et son apti- | 

nde à l'étude des structures de raies en analysant des solutions de 
D. P. P. H. dans le benzène, et en comparant avec les résultats donnés 
par Mile Berthet (2). La figure 13 b reproduit la courbe correspondant à 
üne solution 0,012 M de D. P. P. H. dans le benzène. 
- On voit nettement six pics, qui correspondraient sur la courbe 
d'absorption, à une structure à 5 raies, espacées de 9,5 gauss. Cette: 


signal à étudier est faible. 11 faut donc choisir un compromis (9). Nou: 


cho JEAN ROCH 


structure est plus facile à étudier sur la courbe dérivée donnée par | 
détection synchrone. 

Nous avons repris l'étude du plexiglas trradié. Deux échantillon 
de plexiglas incolore et de plexiglas noir ont été soumis à l'irradia: 
tion des rayons y du Co (dose 107 ræntgen) et les courbes obtenue 
dans les mêmes conditions sont comparées (fig. 14). On peut cons- 
tater : 


— la présence de trois raies (quatre pics sur la courbe dérivée) sépas 
rées par 2/4 gauss. Cette structure correspond bien à la présence d'u 
radical — (CH), 

— la disparition assez rapide de cette résonance à la températur 
ordinaire. Après 24 heures le signal reste lisible mais on ne voit plus 
la structure, 


Fig. 14. — Plexiglas irradié. | 
a) Noir. b) Incolore. &| 
il! 

s | 


— le fait que le plexiglas noir donne une résonance beaucoup plus 
forte, sans doute à cause de sa charge (l'absence de signal a été vérifiéel 
sur les deux échantillons avant irradiation). li 
0 pr 

Dans le cas du verre irradié, fortement coloré en brun, iln'ya pl 
de structure nette, sauf dans le cas de quelques échantillons. 1 
À 

à 


Étude de l'influence de l'amplitude de balayage sur la forme de raie. 


, « ? : Ù 
L'enregistrement après détection synchrone ne pourra rendre correct 
ment la forme de raie d'absorption que si : 


— le champ continu traverse la raie de résonance en un temps gra 
devant la constante de temps du détecteur, 
— l'amplitude de modulation de ce champ continu est faible devan 
la largeur de raie. 3 
à . À . ;] 
Mais plus l'amplitude de modulation du champ est faible, plus la 


montrerons comment choisir cette amplitude de modulation pour 


nt 
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pas affecter la largeur de raie, ou, si ce choix était impossible, com- 
ment corriger la valeur mesurée (14). 

Nous ferons l'étude théorique sur une raie simple de forme lorent- 
Izienne, dont l’équation peut se mettre sous la forme : 
| A 


Dans ces conditions la demi-largeur entre points d’inflexion est C, 
et x représente l’écart entre le champ magnétique et la valeur à la réso- 
nance. Soit e l'amplitude de modulation du champ, « la pulsation. 

A l'instant £, le signal reçu est y(x + € cos wf) et après détection 
“synchrone il devient : 
KA 
27 


INT + € cos lt) cos wf dt, 


-K étant la constante de l'appareil. 
* En effectuant le développe ment limité de cette fonction : 


2= K'e[y'(x) + Sey6(æ) + ae] 
on constate que pour € petit, 


—_ — la courbe inscrite ne s’écarte de la dérivée y’(x) que d’une quan- 
“ité du deuxième ordre en e, 
— l'amplitude est, au troisième ordre près, proportionnelle à e. 


w. 


Nous pouvons poursuivre le calcul, en première approximation, de 


la largeur de la courbe et de son amplitude, en supposant que le signal 


est proportionnel à y(æ + €) — y(x — €), ce qui revient à négliger la 


courbure sur cet intervalle. 
» Opérons en coordonnées réduites en effectuant le changement de 
variables : 


NL signal devient : | 
RÉPOREU CIRE 
| Keane Enone Pin) 


7 On recherche les points pour lesquels ce signal est extrémum et l’on 


trouve : ! 
2V 2 + AE TS De 2) 
nt sn rne ne (3 0 
3 : 
E 


1 
dont le développement limité fournit la valeur de la demi-largeur 
réduite entre extréma de la courbe inscrite : 


SE RARE 
Bit, a 


ARS D PART 
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L'amplitude de la courbe inscrite est alors proportionnelle à la valeur | 
de la fonction £ pour l’un de ces extréma, soit après développement 


limité : à 
11" 
Ù — af: = a). 


Pour confronter ces résultats théoriques avec l'expérience nous } 
avons effectué des enregistrements avec deux produits de largeur de? 


raie différente : 
1 me de D. P. P. H. solide (C— 1,35 gauss), 
— Rues environ M/10 de D. P. P.. H. dans le benzène 


(GO = 6,5 gauss): 


Su 
10 ‘ ae 
x - 
151" / Y oo i A 
/ 1 LS 
xX 1} - 
ta y n 
e/ = ! 
7 3 Ë 
4 D j 
e ë 
y A da : : 
à / SARL / 
D x e * 3 1 
y 4 v S n 
È 2 0 ES S5£: 
eu lheeseex—75x lo S L 
à 4 n 
% 4 d 
D / R<: VUE el LUE HAE TES SRE v 
Û / x Solide 3 1 ps 
ep sa e Solution Fe, ! \ 
d ! 
} d'entre ENS, PO ET EU V È 
/ : ! 
û u ! 
? ' 
, x 
2 (l 
f 2 0 —î##ss 
05 0 
5 1 0 5 J 
0 0. ; Y $ 
Balayage réduit Ba/ayage réduit 
Fiors, Fig. 16. 


Dans ces conditions, et avec une amplitude de modulation € pouvant! 
varier de 0,2 à 9,5 gauss, nous pouvions avoir des valeurs expérimen 
tales de n dans une gamme fort étendue, allant deo,o32à7. : | 

Nous avons tracé sur la figure 15 les courbes théoriques pour d 
valeurs de 1 comprises entre o et 0.6, puis porté sur cette figure ] 
points expérimentaux obtenus. Il y a excellent accord entre la théoril 
et l'expérience. La figure 16 résume les résultats expérimentaux pour 

les valeurs de n plus grandes, et qui échappent donc à cette théorie: 


En conclusion, cette étude permet de définir les conditions optima de 


mesure : 
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- a) pour définir une raie faible, il est intéressant d'utiliser une ampli- 


-tude de modulation de l’ordre de 0.4 fois la largeur de raie. L'erreur 


systématique sur la largeur mesurée atteint alors 5 p. 100 mais la théo- 
rie permet de corriger le résultat brut ; 


b) pour détecter une raie très faible; sans mesurer exactement sa 


“largeur, on doit adopter un balayage d'amplitude voisine de deux fois 


cette largeur pour avoir la meilleure sensibilité. Il faut remarquer que 


“même dans ce cas on obtient la position du centre de la raie, exacte- 


j 


ment et sans correction. 


Electroaimant 
Champ fixe 


Ampli BF 
large bande 


Fig. 17. — Tracé de la dérivée de la courbe d’absorption 
en double modulation. 


Double modulation. — Le montage précédemment décrit nécessite 
un balayage lent de la raie, et un enregistrement de la courbe de réso- 


nance, ce qui rend les mesures longues et nécessite une bonne stabilité 


du klystron. Afin de remédier à cet inconvénient, nous avons augmenté 


Ja fréquence de modulation, jusqu’à la valeur de 455 kHz (FI), et réa- 
| lisé le montage correspondant au bloc diagramme de la figure 17. 
| Le balayage lent est remplacé par une deuxième modulation à 50 Hz, 


et l'observation se fait sur un oscillographe cathodique. 
Le générateur 455 kHz comprend un oscillateur pilote à quartz, un 


_ amplificateur séparateur constitué par deux demi-triodes ECC 82, et un 
amplificateur de puissance. 


Le champ de modulation de Ffne pourrait traverser la paroi du guide 
d'ondes par suite de l'effet de peau. Nous avons donc placé une boucle 


» ; l'intérieur de la cavité, accordé le transformateur de sortie sur cette 


boucle, et vérifié que le coefficient de surtension de la cavité n’était pra- 


_ceptibilité longitudinale statique. En particulier la loi de Curie se pré*| 


due de température, pouvant aller de l’ébullition de l'azote liquide 
. [l Fa 


Fans co banni Lu 
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tiquement pas modifié. Les bobines extérieures ne servent plus qu’à la 
modulation BF. 


Le détecteur synchrone est analogue au précédent, mais utilis 
des éléments de transformateur moyenne fréquence et des diodes Wes 
tinghouse G 604. 

La sensibilité de ce dernier spectromètre est analogue à celle du pré- 
cédent (de l'ordre de 106 g de D. P. P. H.). Notre second but, amé- 
liorer ainsi les performances de l'appareil, n’a donc pas été réalisé 
jusqu’à présent. Nous avons pu vérifier, en effet, que le spectre de brui 
(qui limite la sensibilité), mesuré à travers un filtre dont le coefficien 
de surtension serait Q — 100, aurait une amplitude sensiblement cons 
tante (5 à 8 LV), de 4o Hz à 1,5 MHz, sauf pour 50 Hz. 


Conclusion. — Nous avons réalisé et utilisé trois spectromètres de 
conception et d'emploi différents. Le premier et le troisième connaissent 
en effet une limitation pour les raies larges, la modulation BF, supé: 
rieure à la largeur de raie, et la modulation en FI, inférieure à cette 
largeur mais d’un ordre de grandeur voisin, devenant difficiles. Pari 
contre le spectromètre à détection synchrone est sensible, d’un emploi } 
commode et c’est essentiellement lui qui nous a permis les études qui | 
suivent. 4 


CHAPITRE IV À 


Mesure de susceptibilités longitudinales statiques. 


Nous avons vu que les phénomènes de résonance paramagnétique à 
électronique pouvaient être décrits en utilisant une susceptibilité trans- | 
versale HF, dont certaines propriétés sont analogues à celles de la sus® 


sente sous la même forme pour ces deux phénomènes. Il nous a dong 
paru utile, pour certains corps, de comparer les deux méthodes. 7 


Choix de la méthode utilisée. — Notre choix parmi les différentes 


méthodes possibles a été guidé par les considérations suivantes : L 
— Les mesures que nous avions à effectuer concernaient des solides} 
obtenus en quantités faibles, de l’ordre de quelques décigrammes. "| 


— Nous désirions effectuer des mesures dans une gamme assez éten= 


(environ go0 K) à 7000 ou 8000 C. 


. — Enfin nous ne pouvions utiliser un matériel très spécialisé et, trop. 
coûteux, tel que la balance de Curie. L 


8 
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Nous avons choisi la méthode de Faraday. Si l’on place dans un 
hamp inhomogène, caractérisé par l'induction B et sa variation suivant 


à l'unité de masse, et de masse m, il prend un moment : 
dM = myB 
ët il est donc soumis à la force verticale : 


2B 
F=myBr 


Qui vient s'ajouter algébriquement à son propre poids. 


Description de l’appareiïllage. — Nous utilisons le même électro- 
aimant que pour la R. P.E,, 
mais avec des pièces polaires 


tronquées, qui créent un 2 

champ inhomogène:; l’inten- balance: 
sité est de 10 A correspon- 

dant à une induction maxi- ! 

mum de 9000 gauss. Nous 


azote liquide 
lacerons la substance au 


# : bp dB : 
niveau où B “ estmaximum, 
2 Z 


pour avoir la meilleure préci- 


“& F polythene 
sion d’une part, pour éviter 


expansé 


; 2-B : 
autre part que, B 3; variant 


vec z, la quantité de produit 
itilisée n’influe sur le résul- 
t. L'expérience a prouvé 
ue nous devions nous placer 
u niveau æ'x (fig. 18), et que 
s erreurs introduites par la 


pièces 
7x polaires 


ariation de B = ne dépas- 


aient pas 1 à 2 p. 100. 

| La poudre à étudier était 
lacée dans une nacelle, en 
erre ou en quartz, suspen- 
ue par un fil de lin (à haute 
mpérature, un fil de cuivre 
ès fin) ; il faut tenir compte, 
rune mesure préliminaire, 
lu diamagnétisme du verre. Fig. 18. — Dispositif de mesure 
ous avons négligé, par des susceptibilités entre 90° et 3000 K. 


thermocouple 


: : : dB ; - are 
ane direction verticale = , un échantillon de susceptibilité X; rapportée 


F4 où À 
+ AIO ST 
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contre le magnétisme de l'air qui introduit des corrections inférieures 
1 p. 100. Nous mesurons Le poids de la substance et la force magnétiq 
à l’aide d'une balance Mettler à un seul plateau, graduée en 1/10 mg 
qui permet d'apprécier le 1/20 mg. Dans ces conditions, et avec des fon 
ces qui seront de l’ordre de 10 à 20 mg au minimum, la sensibilité es 
de l’ordre de 1 p. 100. 

Pour étudier la susceptibilité en fonction de la température, nok 
utilisons différents dispositifs suivant le domaine de températun 
exploré. Celui représenté figure 18 permet les mesures de la tempe 
rature d’ébullition de l'azote (go° K), jusqu’à la température de la sal] 
(de l’ordre de 2900 K). Il est constitué par un bloc de laiton entourail 
la nacelle, refroidi à l'azote liquide, et dont on suit le lent réchauffi 
ment (2 heures environ) à l’aide d’un thermocouple préalablement éti 
Jonné. Pour éviter la condensation d’eau dans le tube et sur la sul 
stance, il est nécessaire de purger l'appareil de l'air qu'il contient pà 
un lent courant d’azote séché par barbotage dans l’acide sulfuriqu! 
puis à travers de l'anhydride phosphorique, enfin par circulation dax 
ua serpentin plongeant dans l'azote liquide. De même, un ride& 
_d’azote sec à la partie supérieure du tube empêche toute pénétration 
l'air extérieur. L'isolement thermique est assuré par du polythèn 
‘expanse. : 

Une méthode analogue est utilisée de 1000 C (3730 K) à la tempérf 
ture ordinaire, le tube de laiton étant chauffé avec de la vapeur d’eaf 
et les mesures étant faites pendant le refroidissement. £| 

Dans ces deux cas, la température au moment de la mesure peut êth 
définie à 1° près environ. La précision est moins bonne au-delà 
3730 K, où nous utilisons un four asservi à un programme par un rég} 
lateur à contact de mercure La principale irrégularité provient dans! 
-cas-là des courants de convection à l’intérieur du four. | 

Enfin, nous avons effectué des mesures relatives par rapport“ 
sai de cuivre hydraté SO,Cu, 5H,0, pour lequel nous avons ad 

a valeur : 


—=59,9 1o"$ ces. 


Calcul du moment moléculaire. — La théorie de Langevin perm 
-de calculer, pour un corps paramagnétique, la susceptibilité en fo 
tion du moment élémentaire. Nous sommes loin d'atteindre la sat 
tion, et la formule s'écrit : î 


C ; 
X= y pour un corps sans champ moléculaire, 


G ; 
X TT, Pour un corps avec champ moléculaire, 


CG 
X = Yo + TT, dans le cas le plus général, en groupant dans y, 


‘diamagnétisme des différents atomes et les paramagnétiques constà 
possibles. 
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Dans tous les cas : 


| 
où u est le moment élémentaire, 
N est le nombre de moments par unité de masse, 


R à 
r—; le quotient de la constante des gaz parfaits par le nombre 


d'Avogadro. 

Il en résulte que, si l’on suppose le moment w rapporté à chaque 
, : A : 

molécule de masse M(N — ÿ) sa valeur expérimentale est : 

d. u—\/3RCM. 


Si on exprime ce moment en utilisant comme unité le magnéton de 


Bohr : 


eh 

: 8 es ATmA 
p" a la relation numérique : 
Ô CUS: ci 
; —$—2,85/CM 
à comparer avec la valeur que donnent les théories quantiques : 
3 ALES 
| p=gVI0 +1). 

CHAPITRE V 


Étude de quelques sels et oxydes de vanadium. 


* Nous avons appliqué les deux techniques qui viennent d’être décrites, 
résonance paramagnétique électronique et mesure des susceptbilités, 
l’étude de quelques sels et oxydes de vanadium. 

Étude du sulfate de vanadyle et de sa décomposition thermique. 
Étude préliminaire. — Le sulfate de vanadyle cristallisé à la tempéra- 
ture ordinaire est un mélange en proportions sensiblement égales de 
‘deux phases : S0,VO, 5H,0 et SO,VO, 4H,0. Si on chauffe ce corps 
progressivement jusqu'à 7002 C, il perd progressivement son eau de » 
cristallisation, puis un mélange SO, + SO, et se transforme finalement 
en oxyde vanadique V,0;. Le phénomène s'accompagne de change- 
ments de couleur de la poudre, qui passe du bleu au vert, puis au Jaune 


À 
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brun. La courbe d'analyse thermique pondérale présente des paliers 
correspondant aux hydrates à 4, 3, 1: mole d’eau, puis au sel anhydre 


(fig. 20) (4). 


Résonance paramagnétique électronique. — Le sulfate de vanadyle cris3 
tallisé présente à la température ordinaire une raie de résonance para4 
magnétique électronique très nette, correspondant à un facteur de 
Landé 4 — 2, et de largeur voisine de 175 gauss. Cette raie corresi 
pond bien à la structure électronique du vanadium, dont les couches 
externes sont 352, 3p6, 3d et Ap?, et qui fournit pour l'ion (VO)*+ u 
électron célibataire 3d. Nous avons étudié la variation des paramètres 
caractérisant cette raie (intensité et largeur) lors de la décompositio 
thermique du sel (15). 


Différents échantillons du produit sont chauffés pendant une demi 
heure, à des températures vai 
& TA riant entre 50° et 6809 C. Après 
5000 (unrtes arbitraires) Q 
mesure de la perte de poids, la 
produit obtenu, contenu dans 
un tube de quartz, est placäl 
dans la cavité résonnante dd 
notre spectromètre fonction 
nant en détection synchrone 
La raie étant assez intense, il 
est possible d’utiliser une ampli4 
tude de modulation très faibld 
- devant la largeur de raie, 4 
Fig. 19. — Quotient a — “"Plitude celle-ci est ainsi obtenue sand 
aucune correction. 
Il est par contre plus difficild 
de comparer les intensités d 
résonance. En effet si le produit de départ est un diélectrique relatives 
ment bon, il n'en est plus de même après le traitement thermique; il & 
résulte une variation des coefficients de qualité Q et de couplage «& di 
la cavité, donc de la sensibilité du spectromètre. L'amplitude de 1 
courbe enregistrée n’est plus proportionnelle à la masse de produi 
utilisé. Pour comparer de manière sûre les susceptibilités transversales 
nous avons opéré de la façon suivante : le diaphragme de couplage di 
guide à la cavité est choisi de telle façon que le coefficient de couplag 


soit voisin de la valeur optimum 2 + V3. Puis nous déterminons pou 
chaque échantillon la limite, quand la masse du produit tend vers 0 
du quotient a —amplitude de la courbe de résonance/masse de l’échan 
tillon. La figure 19 représente les deux types de courbes obtenue 
pour la variation du quotient a en fonction de la masse du produit, € 
montre que dans tous les cas il y à un palier pour les faibles valeurs d 


t=285°C 


masse 
en fonction de la masse. 
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masse, donc que l’extrapolation est valable. Pour l'échantillon chauffé 
2850 C on constate en plus que les modifications des paramètres de la 
avité peuvent être telles que l’amplitude peut atteindre la valeur o, et 
es valeurs négatives c’est-à-dire que « atteint l'unité. Finalement 
intensité de la courbe de résonance sera définie comme le produit de 
à valeur de ce palier a» par la largeur de raie AH. 

La figure 21 représente, en fonction de la température de chauffe : 


a) la largeur de raie AH, 


b) l'intensité de résonance rapportée à la valeur 100 pour le produit 
ion traité. 


Ce procédé permet donc d'atteindre les vraies susceptibilités trans- 
érsales HF, et ainsi on parvient à retrouver les discontinuités de l’ana- 
yse thermique. 


Ap% 
+ 
d 50 
ïg. 20. — Traitement ther- 
kmique des différents échan- 
-tilions de sulfate de vana- 
- dyle : perte de poids. 
| 
2 
4 F) 200 400 600 +ec 
a xAH AH gauss 
4 m 
É 200 
Hg. 21. — Traitement ther- 2 tee 
mique des différents échan- | 7& AN 
-tillons de sulfate de vana- 2 
-dyle. 1 
x Y 7-0 07--0--0-0Ù—— a? 
Y Intensité de R. P. E. Ton # 
| Largeur de raie. “oo” 
| 26 200 700 600 EE 
-Mesure des susceptibilités longitudinales statiques. — Aux 


isceptibilités transversales HF mesurées ci-dessus, nous avons pu 
mparer les susceptibilités longitudinales statiques, en opérant par 
eux méthodes différentes (16) : 


a) nous chauffons très lentement, et de façon continue, dans le dis- 
ositif décrit précédemment, le sulfate de vanadyle jusqu’à 700°C, et 
ous suivons simultanément, en fonction de la température, le poids de 
esubstance, sans champ magnétique, et avec induction de l'ordre de 
000 gauss. Il est nécessaire de déterminer un très grand nombre de 
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points, car les courants de convection à l’intérieur du four d’une part 
les irrégularités de la décomposition chimique d’autre part, conduiraier! 
$ arfois à des valeurs aberrantes pour la force magnétique, surtoute 
= dehors des paliers correspondant à des corps purs. La figure 22 repré 
sente la variation de susceptibilité statique en fonction de la tempér 
ture; 
b) nous déterminons, pour chaque échantillon traité à une tempéra 
F ture bien déterminée, la variation de la susceptibilité statique en fond 
tion de la température, entre 1000 et 300° K environ. 


| Fig. 22. — Courbes obtenues 
lors du chauffage continu 
du sulfate de vanadyle. 


£ a) Perte de poids. 
*  b) Susceptibilité statique. 


la o 200 400 609 t°C 


Dans le cas des produits purs correspondant aux paliers, il est possk 
ble de représenter ces variations par l'équation : | 
3 j L | EE, JA C 

; X—T 


traduisant la loi de Curie. De C on déduit la valeur du moment mag) 
tique mesuré, les résultats étant rassemblés dans le tableau ci-dessous 


v 
1 


EN Moment magnétique des sulfates de vanadyle. | À 


ws 


Température Ë : 
de chauffe (° C) Produit obtenu | Masse molaire | Constante C Moment mesuré 


+ CON ANNE =3 
PR CE TENS : SO,VO, 3H,0 Re 
AO EUR UE 
ie So e a 
00 . . . en . : 
| 


etre es mél 


|] 


Quant aux échantillons chauffés à 600° et 6500, ils présentent à 
susceptibilité indépendante de la température, à la précision de n 
mesures, qui n'est iC1 que 10 p. 100 car y est plus faible. Les valet 


Obtenues sont respectivement (1,4 +0,15) 10-6 et (1,1 Ho,1)*10$ Gi 
ü 
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Conclusion. — De ces deux séries de mesure il résulte : 


a) L’état fondamental de l'ion (VO)++ est bien un état de singulet, 
correspondant à un électron célibataire, et une orbite bloquée, J = 1/2. 


En effet : 


— la raie de résonance correspond à un facteur T2, 
— la valeur moyenne du moment magnétique mesuré est 1:79 
0,04 magnéton de Bohr; la valeur théorique correspondante serait 


B—gV/JQ Hu) r,792 


+ b) Le produit obtenu comme terme de la décomposition thermique 
est bien de l’oxyde pentavanadique. En effet : 


… — celui-ci possède une susceptibilité indépendante de la température 
(comme le signale, sans préciser la valeur, H. Bizette (3) (20)) que nous 
avons pu chiffrer à (1,1Lo,1) 1076 cgs, identique à la valeur corres- 
pondant à l'échantillon chauffé à 6500 C, 

… — les échantillons commerciaux de V,O; présentent comme ce der- 
Bier, une très faible raie de R. P. E., que l’on n'attendrait pas d’un corps 
à paramagnétisme constant. Mais l'analyse spectroscopique de divers 
échantillons indique une proportion de fer inférieure à a 10-5, et en 
fabriquant un mélange artificiel, en proportions légèrement supérieures, 
prie ferrique et de corps inerte, nous avons en effet pu observer une 
courbe analogue à la raie résiduelle. 


1 _c) Les mesures de trois paramètres magnétiques, soit : 
: 


- — la largeur de raie de résonance, 

n —— l'intensité de la résonance, 

» — la valeur de la susceptibilité longitudinale statique 

Viennent confirmer les résultats obtenus par analyse thermogravimé- 
rique. En particulier, la perte d’eau de cristallisation s'accompagne : 
- — d’une diminution de la largeur de raie de résonance (jusqu’à la 
ormation du monohydrate seulement) consécutive au rapprochement 
des radicaux (VO ++ et attribuable à un effet d'échange. 

É — d’une augmentation de l'intensité de résonance (y,) et de la sus- 
ceptibilité statique (yy), dans les deux cas le produit y X poids résiduel 
restant sensiblement constant. 
La transformation du sulfate de vanadyle en oxyde pentavanadique 
s'accompagne de la disparition presque totale du paramagnétisme et de 
à résonance. Mais on constate, avant cette disparition, une exaltation 
de la résonance. Une étude d'absorption infra-rouge (4) montre à ce 
moment qu'aux phases SO,VO et V,O, se superpose, pendant un court 
ntervalle de température, une autre phase inconnue, qui pourrait être 
un intermédiaire dans la réaction : 

F- 


280,VO + V,0; + SO + S0y 


A 
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Mesure des susceptibilités statiques de différents oxydes de 
vanadium. — Nous avons étudié la variation de ces susceptibilités 
entre 100° K environ (ébullition de l'azote liquide) et 373° K (ébullition 
de l’eau) (17). 

Nous avons déjà indiqué que l'oxyde pentavanadique V,0; présent 
une susceptibilité indépendante de la température et de valeur : 


PA LOTO ACES: 


La variation de susceptibilité de l’oxyde trivanadique V,0, est repré 
sentée sur la figure 23, courbe b. Elle présente une discontinuité entre 
150° et 175? K, en accord avec les valeurs indiquées par Bizette (3). 

Pour l’oxyde tétravanadique V,0,. le problème est plus complexe et les 
résultats des différents auteurs non concordants. Certains indiquent un& 
forte transition antiferromagnétique aux environs de 680 C (10)(12) (20) 
mais qui ne semble pas présente dans toutes les formes du composé (L)|} 
Nous avons pu (!) étudier différents échantillons de V,0, obtenus“ 
basse température ; ils correspondent à des hydrates qui perdent prop 
gressivement leur eau lorsqu'on les chauffe, pour aboutir à l’oxydd 
anhydre lui-même. Les courbes de susceptibilité correspondantes son} 
très différentes. Celles concernant les hydrates à r et 2 molécules d’eaill 
(courbes c et d) obéissent à la loi de Curie, avec l'existence d’un import 
tant champ moléculaire et la présence d’un terme constant corresponb 
dant au diamagnétisme de la molécule. On peut les mettre sous la formé! 


= | 

V,04, 2H,0 vert : = —3 10-11 as re 
0 (®) = ,8 Fe | 
PCR tre EE UD FT te te {| 


et les moments magnétiques moléculaires, exprimés en magnétons d 
Bohr prennent respectivement les valeurs 1,62 et 1,73, ce dernier coi 
respondant très exactement à un spin 1/2, tel qu’on est en droit d 
l'espérer pour le groupement VO,. Quant au premier, il correspond 
la valeur observée par Foex (6). ; 


Les résultats sont moins nets pour les hydrates intermédiaires 6 
mélanges d'hydrates. Enfin pour l’oxyde V,0, anhydre ou chauffé 
1 000° (courbe e)la susceptibilité est sensiblement constante et os 
1,1 1076 Jusqu’à 5u° C, puis présente une très forte variation locali 
entre 60° et 750 C, pour atteindre 7 10-$ à partir de 8v° C. Les rés 
tats sont sensiblement identiques pour un oxyde obtenu par réducti® 
à haute température par M. Duchône. i 


= 


T 


(1) Grâce à l’aimable concours du Professeur J. L. Bernard qui nous” 
fourni ces divers échantillons et en a effectué l'analyse. Il faut d’ailleü 
émettre quelques réserves au sujet de la formule exacte du composé que n 
avons appelé « V,0,, 2 H,0 Vert ». 


be URÉTUE CE RL 
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Ainsi, les divergences entre les nombreux auteurs cités peuvent 
sexpliquer par une différence entre les degrés d'hydratation d'oxydes 
obtenus à des températures différentes. Le tétroxyde semble exister 
sous au moins deux formes différentes : une forme anhydre, fortement 
antiferromagnétique, avec une température de transition de 680 C et 
une variété plus ou moins hviratée, et correspondant sensiblement à la 
molécule VO,, nH,0. 


105X cgs 


Fig. 23. — Variation des suscep- 2 
tibilités des oxydes de vana- 
dium en fonction de la tempé- $ 
ren) NL OS Mb) OS 

DC) V,0;, H,0; d) V,0,, 2 H,0; : 

me) V:0, anhydre. | 

| 


# At 
Fig. 24. — Variation des suscep- + 
- tibilités de mélanges d’oxydes 

+ de vanadium en fonction de la 
à température : 1) V,0, anhydre 
presque pur; 2) V,0, hydraté 
4 Æ V,O; ; 3) V:0, anhydre + 
L V203; 4) V20, hydrate intermé- 
1 diaire (1,4 HO). 
| 


17] 


Nous avons utilisé les résultats précédents pour déterminer la nature 
de produits obtenus par réduction de V,0;. L'analyse chimique permet 
difficilement d'atteindre autre chose que le degré d’oxydation moyen 
du vanadium. Au contraire, les courbes de variation de la susceptibi- 
lité magnétique en fonction de la température, représentées figure 24, 
montrent immédiatement que le produit 1 est constitué par V,0, anhy- 
dre, que le produit 2 contient V,0, hydraté, sans doute mélangé à V,0; 
et que le produit 3 correspond à un mélange de V,0, et V,0, anhydre. 
On peut même obtenir un ordre de grandeur des proportions de ce 
mélange en comparant les amplitudes des discontinuités. On trouve 
ainsi environ 4o p. 100 de V,O, et 6o p. 100 de VO. 
. La résonance paramagnétique fournit peu de résultats concernant 
les oxydes de vanadium. Nous n'avons pu obtenir de raie nette, n1 


è 
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avec V,0,, ni avec V,03, ni avec les V,0, anhydres et antiferromagné: 
tiques, même au-dessus de la température de transition, le domaine 
exploré s'étendant jusqu'à 2009 C (mais au-dessus de 1000 G, nous 
avons éprouvé quelques difficultés à maintenir la cavité accordée). Una 
raie faible a été mise en évidence pour V,0,, 2H,0 vert et V,®% 
1,4H,0. Elle correspond aux caractéristiques suivantes : 


ge2 1 
AH 150 gauss. 


Concentration de centres [R]— 3.10% M. 

Cette raie n’a pu être retrouvée dans le cas de V,0,, HO dont le 
paramagnétisme est plus fort, mais a été constatée lors de l’étude dd 
catalyseurs sulfuriques à base d’oxydes de vanadium, avec des caracté 
ristiques légèrement différentes (AH — 280 gauss). L’'abondance de 
centres pourrait peut-être expliquer ces résultats mais nous n’avons pil 
vérifier cette hypothèse, faute de trouver un solvant convenable 
pour V,0,. | 


CHAPITRE VI ë 


Étude de quelques substances irradiées. 1 


De nombreuses substances, minérales ou organiques, sont sensibles 
à l'irradiation. soit aux neutrons, soit aux rayons y. Il peut y avoix 
formation de centres colorés, ou création de radicaux libres. Très sou! 
vent, ceux-ci ne peuvent être obtenus que par irradiation, transport À 
étude à très basse température, ce qui nécessite un appareillage très 
délicat. Dans le cas de substances solides (verres ou polymères), il es 
cependant possible de faire ces expériences à la température ordinaire 
Nous avons déjà cité (chap. IE, p. 1424) le cas du plexiglas qui, soumis, 
une dose de 107 rœntgens, donne une raie de résonance à trois pics! 
correspondant à l'interaction du spin de l’électron radicalaire avec le 
moments nucléaires de deux hydrogènes, donc à la structure d' 
radical — CH. 


à | 

Étude d’un verre irradié. — Mode opératoire. Saturation. — } 
échantillons en verre Pyrex sont utilisés sous la forme d’un tube 
diamètre extérieur 6 mm, d'épaisseur 1 mm environ. L'irradiation 
effectuée à une intensité voisine de 0,26 Mr/heure par les rayons! 
du Co, à la température ordinaire. Nous avons tout d'abord const 
que le verre se colorait en brun, coloration qui semblait tendre vers un 


LHmite de saturation lorsque le temps d'irradiation allait en croissan 
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es centres colorés formés nous permettaient d'obtenir une importante 
aie de R. P. E., dont l'intensité ne décroissait pas de façon appréciable 
orsque le verre restait, même très longtemps, à la température 
mbiante. 


| D pement au spectromètre à détection synchrone de la raie 
+4 uite par le verre seul (fig. 25 a), puis par le verre en présence 
une faible trace de D. P. P. H. (fig. 25 b), nous a permis de déter- 


miner les caractéristiques de cette raie : 


à Fig. 25. . 
» Détermination de la position et de la largeur 
de la raie présentée par un verre irradié. 


4) Verre seul. 
D) Verre + trace de D. P. P. H. 
<) D. P. P. H. obtenu par différence. 


CPE 
Ly 
ar 
h 
1! 
il 


: 


i ! 
2 
\ 18 gauss à 
à 7 Ê 
; S4 gauss ÿ 
L LE 4 Gif L 
4 ' | ; 
" — position correspondant à un facteur de Landé très légèrement ss 
supérieur à la valeur de l’électron libre 4 
, FAT 
Ag © 0,01 g © 2,01 ë 
. : à ' | 
— largeur entre points d’inflexion (entre maxima de la” courbes) 1078 


inscrite) : 


AH = 54 gauss. TU à 


> 


La précision sur les mesures de Ag et AH est d'environ 2 p. 100. e 

Enfin l'étude d'échantillons soumis à des durées d'irradiations varias Y0Pel 
bles, et la comparaison avecun échantillon de masse connue deD.P.P.H., , 
nous a permis de déterminer la concentration en centres par gamme R 
de verre [R|. L'évolution de cette concentration en fonction de la dose 
reçue est représentée par la figure 26 qui montre bien qu'il y a satu- ( 
ration. À partir d'une dose de 10 Mr, le nombre de centres n'aug- 
mente plus que très faiblement, environ 5.10? mole/Mr/g, contre : 
250.107° mole/Mr/g environ, pour les très faibles doses. 


1440 JEAN ROCII 
Lors de cette comparaison, les causes d'erreurs sont multiples, 
souvent difficiles à évaluer (erreurs sur les largeurs, sur l’amplitud 
du balayage, manque de fidélité des amplificateurs et détecteurs, vanl 
tion de puissance du klystron et surtout modification des facteurs cara 
térisant la cavité, lors de l'introduction de l'échantillon à étudier). Il na 
semble pas exagéré de chiffrer l'erreur possible à un minimum di 
20 p. 100 lorsqu'on considère les valeurs absolues indiquées. Mais le: 
valeurs relatives de ces concentrations sont certainement connues: 
moins de 5 p. 100 près, ainsi qu’on peut s’en rendre compte en faisan 

de nombreuses fois les mêmes mesures. 


[R]x105 


Fig. 26. — Évolution du nom- ! 
bre de centres/g en fonction 
de la dose reçue par le 
verre. 


20 40 


Les centres étudiés sont stables à la température ordinaire. Il m4 
semble donc possible d'interpréter la courbe de saturation que par un 
action du rayonnement sur les centres formés, qui provoquerait une 
disparition de ceux-ci. L’équation différentielle régissant la création dd 
ces centres serait de la forme : ! 


aïR) 
= K'ITR] 


[R] étant la concentration des centres, toujours faible, 1 | 
I l'intensité du rayonnement en Mr, | 
k et k’ des constantes. 
La solution générale de cette équation s'écrit : | 


+ 


RJ= (1 — er) 


. À parür des valeurs expérimentales de la concentration à la saturà 
ton : /| 


: k 
(Rfmax == 1,25.10-6 mole/g 


et de la pente à l’origine : 


alR : 
El = k —250.10—° mole/s/Mr. 


qnacir sr: >» 
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On calcule les constantes : 


k = 250.10 ° mole/g/Mr 
18-02, 


La courbe ainsi obtenue se superpose sensiblement à la courbe expé- 


rimentale. 


Décoloration thermique des verres irradiés,. — Nous avons dit que les 
verres irradiés conservaient leur coloration et la même intensité 
de R. P.E. à la température ordinaire. Cependant, si on les chauffe, 


)0 


2 
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Fig. 27. — Évolution du nombre de centres 
en fonction de la température et de la durée de chauffe. 


4% deux phénomènes disparaissent peu à peu. Nous avons étudié 
D des deux facteurs intervenant dans cette disparition des cen- 
res colorés, température et temps de chauffe. Un échantillon était 
maintenu à une température déterminée, constante à Æ 2°, pendant 
des temps croissant en proportion géométrique, et après chaque opéra- 
ion on mesurait par résonance le nombre de centres restants. Nous 
vons constalé (fig. 27) que ce nombre décroissait jusqu’à atteindre 
à palier, palier situé d'autant plus bas, et atteint d’autant plus rapide- 
ment, que la température de chauffe était plus élevée. Au-delà de 230", 
la limite de sensibilité de notre montage ne nous permet d’ailleurs plus. 
de connaître le pourcentage de centres restants. 
Il est possible d'interpréter ce phénomène de la façon suivante : les. 
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ayons Y créent dans le verre des centres colorés ou des radicaux libres 
qui correspondent chacun à un piège d'énergie bien déterminée W: C 
centre ne pourra disparaître que si l'énergie d'agitation thermique 3/2 ki 
approche la valeur W. Ceci donne un moyen de connaître la die à 
énergétique des centres colorés, tous les centres d'énergie W < 3/2 #9 
disparaissant peu à peu lorsqu'on chauffe à la température AE: On 
constate que le nombre de centres disparaissant ainsi est, aux erreur 
sn d'expériences près, proportionnel à T —T ambiante jusqu’à 2000 CM 
bien qu’il y a sensiblement le même nombre de centres pour chaqül 
valeur de l’énergie, dans le domaine étudié, soit sensiblement entrl 
6,1.10-21 joule (2009 C1 et 10,5.10-21 joule (2300 C). Au-dessus d 
cette dernière valeur, il ne reste que très peu de centres (moins d} 
5 p. 100, quantité inobservable avec notre appareil). En dessous deïl: 
limite inférieure, si des centres sont créés par l’irradiation, ils ne so 


ÿ 


# pas stables et disparaissent très rapidement. À 
ira : 4 
Ke Étude du chlorure de polyvinyle irradié. — Mode opératoire 
de saturation. — Cette étude a déjà été faite sur le produit en film (19} 


vw Nous avons préféré un mode opératoire légèrement différent, en utili 
| sant des poudres de façon à pouvoir éliminer plus complètement le so} 
vant. Cette poudre est placée dans un tube en verre, sous vide d'uni 
pompe secondaire. Afin d'éliminer l'influence des centres colorés prof 
duits dans le verre, sans toucher au polymère, nous utilisons un tubf 
2e en T (fig. 28), le vide étant fait par la branche a} 
le produit irradié en b) et l'étude de R. P. E. étam 
NT effectuée en c), après avoir chauffé dans un bec di 
c/ gaz le verre, et l’avoir laissé refroidir. On est aim: 
certain d'éliminer la résonance du verre, sans touche 

a à celle du polymère. L’irradiation est effectuée àMll 


1 — 


nr. | Sr vide température ambiante, et nous avons vérifié qi 
“HS dans ces conditions, la durée du transport affecte pe | 
Mi: : le produit. 4 
OR b/ On observe une raie simple sans structure 
me Lt laquelle les mesures effectuées, comme pour le ver 

è par référence à un échantillon de D. P. P. H., d 
AE Fig. 28. nent : . {| 
% | Agmo r: 14 
AH 32 gauss À 
dd et la courbe de saturation est représentée figure 29. | : 
# Ces résultats sont légèrement différents de ceux qui avaient été obtt 
g aus pour le film par les auteurs cités en référence (19). L 
Poudre Film { | 


Largeur de raie: . . . 
Concentration de centres à 
la Satiration OISE 8.10 $ © 1,6 106 


4 


32 gauss 46,5 gauss 


nee ‘ ? 
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Action de l'air. — Comme il a été constaté pour les radicaux libres 

ormés dans les charbons (21) une entrée d’air dans le tube produit une 
lécroissance du nombre de centres. Au bout de 1 heure leur concentra- 
ion n’est plus que le dixième de la concentration initiale, et n’est plus ne 
mesurable avec notre appareillage (fig. 30). | 


concentration de centres x10° 


À : 
| 0 20 40 jar 
# Lire bby 
; Fig. 20. — Évolution de la concentration en centres dans le PVC (Et 
; en fonction de la dose reçue. Me: 
12e Courbe expérimentale. 1238 
= -- Courbe théorique correspondant à une réaction d'ordre 2. À 
_.—.—. Courbe théorique correspondant à une réaction d’ordre 1. de 
| Wou 
à e 
| . De 2 à 4o minutes, la courbe de décroissance du signal peut se mettre je 
ous la forme : [RES 
I ï Ù Ke 

| = -— at W: 

Rip * Me: 

avec Ê 7. 
u [Rla = 0,002 sec—1 | 


ui est caractéristique d’une réaction du deuxième ordre par rapport à 


la concentration des radicaux, correspondant à l'équation différen- 


tielle 9 
d[R 
D RP 


2 phénomène est plus rapide avec l'oxygène pur (a[R], + 0,0048 sec—?), : 
considérablement plus lent avec l’azote (a[R}, 0,0003 sec-l) mais 
nserve toujours la même allure. 


À 
| 
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Interprétation. — Dans le cas du plexiglas (métacrylate de méthyle), ï 
était possible d'interpréter la structure de la raie de résonance, formé 


IRk né | 
[R] Vs | 
4 A Tir ANSE "4 | 
FN 
ve ne | 
/ 
X 
A or . 


7. 
O rX 
vf se, 
1 LB nee en ù : 
o temps MN 1 
sas 1 [ l > + à 
(8) 30 40 60 


Fig. 30. — Évolution au cours du temps de la concentration des centres” 
dans le PVC irradié, maintenu 


X à l'air, 
© sous atmosphère d'oxygène, 
[1 sous atmosphère d’azote. 


de trois pics d’intensités 1 —2— 1, en fonction de la nature des rad 
caux formés. Cette structure est caractéristique de l'interaction d'u 
spin électronique avec deux spins nucléaires de valeurs 1 /2, corresp 
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Hat.donc, à [= 1, o, — 1: Si l’on suppose une coupure en un point 
uelconque de la chaîne carbonée correspondant à la formule : 


é O0 0 
| | 
CO CO 
| | 
CH, CH, 


les atomes les plus voisins de chaque électron radicalaire sont toujours, 
mis à part CG et O de spin nul, deux atomes d'hydrogène. 

- L'étude du chlorure de polyvinyle irradié a montré l'existence d’une 
. sans structure. Il est possible, a priori, d'admettre pour la 
chaîne : 


LA 
red 
.….—C—C—... 
EE 
H* C1 


une coupure qui donnerait des radicaux — CH et des radicaux —CHCl'. 
Les premiers fournissant un triplet comme pour le plexiglas ; CI ayant 
un spin de 3/2, les radicaux du deuxième type fourniront, dans le cas 
le plus général, une structure à huit pics ; il est donc fort possible que | 
l'on observe seulement l’enveloppe de ces différentes raies. On obtien- 
drait un résultat analogue en considérant que les rayons y arrachent 
un électron. 

» Une autre solution est possible, l’arrachement par les rayons y d’un 
atome de chlore, donnant un radical : 5 

- 


POCHE CU CH Cou. CH, CH CHCL:E 


ect Lee -e0 er dt ant 


et du chlore gazeux (les radicaux Cl, plus mobiles, émigreraient et se 
lecombineraient). Cette structure correspondrait bien à une raie simple. 
Dans ce cas, l’étude effectuée ne permet pas de conclure. 

L D’autres techniques physico-chimiques (mesure des masses molaires 
par la diffusion de la lumière) justifient ce deuxième mécanisme (18). 
» L'action de l’air semble due à l'oxygène : en effet, quand on passe 
de l’air à l'oxygène, alors que la pression partielle de ce dernier est 
sensiblement multipliée par 5, la constante a[R], est multipliée par 


2,4 7 1/5. La faible évolution subsistant dans l'azote peut provenir du 
fait que nous utilisons de l’azote commercial qui n'est peut-être pas 


US Se EURE 


de la forme : : | 
PAGE a : 
et : | | 
y = A th bx. (lg. 29 


aux physico-chimistes. Notre but n’était pas de passer en revue tout 
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rigoureusement exempt d'oxygène. Un atome d'oxygène interviendrail 
donc, pour établir un pont entre deux radicaux voisins, ce qui exphi 
querait l’ordre 2 trouvé pour la réaction. L 
Enfin l'équation de la courbe de saturation peut se mettre sous )El 
forme : 


[R]= 8.10-$ th 0,08 I ; 
solution de l’équation différentielle : 


d[R] 


PV Lips { 

Sr El IR : 

avec : ÿ 
k\z ; 

Rues — (&) — 8. 10—$ | | 

(kk' à — 0,08 | 4 

d æ h 

(), = #= 0.64 1076 mole/g/Mr : 

R'exot. 1 | 


Mais ii faut remarquer qu’il y a peu de différence entre les courbe 
théoriques correspondant à des réactions de premier ou deuxième ordr 


La disparition des centres au cours de la formation serait donc aussi 
une réaction du second ordre, par exemple réaction entre deux centres 
actifs dont la migration est facilitée par l’action du rayonnement. 4 


, CONCLUSION 


Au cours de cette étude, noùûs avons analysé l'influence de quelques 
facteurs sur la sensibilité du spectromètre à résonance paramagnétiqu 
électronique, ce qui nous a permis d'améliorer les performances d 
l'appareil initialement construit. Nous avons montré ensuite que l’utilil 
sation de ces techniques pouvait apporter de nombreux renseigneme ati 


1 


les applications possibles, mais, à propos de deux exemples, de mont 
comment l’on pouvait : 


ques, 
— déterminer la nature des radicaux produits par irradiation, 
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— effectuer le dosage de ces radicaux, 
— étudier la cinétique de réactions où interviennent ces radicaux. 


Nous avons eu la satisfaction, depuis le début de notre travail, de 
onstater que de puissantes firmes industrielles s’attachaient à produire 
in spectromètre de plus en plus sensible (aujourd’hui plus sensible que É 
totre propre appareïllage), utilisable par des non-spécialistes, justifiant | 
ünsi le but que nous nous étions proposé d'utiliser cette nouvelle tech- 
dique dans la recherche chimique. Nous espérons avoir contribué à 
prouver que la R. P. E. est aujourd’hui un outil puissant (bien que, 
series, non universel) indispensable au physico-chimiste. 
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DISPOSITIF 

POUR L'ÉTUDE DE LA RÉSONANCE 

PARAMAGNÉTIQUE ÉLECTRONIQUE 
EN EXCITATION CIRCULAIRE 


APPLICATION 
A L'ÉTUDE DES SOLUTIONS DE LITHIUM 


se DANS L'AMMONIAC LIQUIDE (1 


Par Axpré CHARRU 


INTRODUCTION 


L 


“Ayant déjà collaboré aux premiers travaux du Laboratoire dans le 
maine des hyperfréquences, et ayant en particulier réalisé un polari- 
iètre hertzien à 3 000 MHz (9), j'ai été vivement engagé par M. le Pro- 
esseur Servant à modifier ce dernier montage pour en faire un spec- 
romètre destiné à l'étude de la résonance paramagnétique électronique. 
1. Servant me suggérait d'employer — comme cela avait été fait pour 
résonance ferromagnétique des ferrites (2) — un dispositif à excitation 
irculaire et voyait, dans le biréfringent quart d'onde que j'avais réa- 


sé, le moyen d'y parvenir. On verra que ce même biréfringent m'a. 


ermis de réaliser en même temps un coupleur directif original qui est 
ne des caractéristiques de mon montage. 


J 


her les solutions d» lithium dans les amines et l’'ammoniac liquides 
ont M. le Professeur Kastler avait signalé l'intérêt lors d’un de ses 
assages au Laboratoire. En fait, j'ai surtout étudié les solutions dans 
lammoniac liquide. Jai mis alors en évidence des signaux à forme 
mplexe que j'ai cherché à analyser. 

3 
on Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Bordeaux 
jour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
Le. 1958 devant la Commission d'examen. 


= < 


Annales de Physique, 1960. oh 


Parmi les sujets d’études possibles. M. Servant me proposait d'étu- 
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Au cours de cet exposé je vais d'abord rappeler succintement que 
ques notions sur la résonance paramagnétique électronique (on trouver 
par ailleurs des exposés plus complets (51)). Ensuite je décrirai l’appa 
reil que j'ai réalisé en insistant particulièrement sur ses organes orig 
naux. Puis j'exposerai les résultats expérimentaux que j'ai obteni 
dans l'étude des solutions de lithium dans l’ammoniac liquide. Enfin 
après avoir montré l'influence possible du champ démagnétisant 
haute fréquence sur la forme des signaux de résonance paramagné 
tique, je donnerai une interprétation des résultats expérimentaul 
obtenus. 


PREMIÈRE PARTIE 


RAPPELS SUR LA RÉSONANCE 
PARAMAGNÉTIQUE ÉLECTRONIQUE 


INTRODUCTION 


La relation fondamentale de la théorie des quanta Av —E,— E,, ol 
E, et E, sont les énergies des niveaux entre lesquels se produit uni 
transition montre que, dans le domaine ultrahertzien, on pourra atteint 
dre des niveaux beaucoup plus rapprochés qu’en optique puisque“ll 
fréquence v est beaucoup plus petite. Les études de résonance paramä 
gnétique mettent directement en évidence les transitions entre sou 
niveaux Zeeman dont l'écart est donné par AE — 48H où g est le facteu 
de Landé du niveau, 8 le magnéton de Bohr et H l'intensité du cham} 
magnétique statique. | 
: Dans les procédés de détection « radioélectrique » de la résonanc 
paramagnétique, on soumet l’échantillon paramagnétique à une ondl 
électromagnétique de fréquence v et à un champ magnétique H orthà 
gonal au champ magnétique de haute fréquence. Lorsque, entre la fr 
quen*e v et l'amplitude H existe la relalion Av — 48H, il y a inductio 
au sein de la matière, d’une transition entre sous niveaux magnét 
ques. Cela se traduit par l'apparition d’une susceptibilité comple) 
XX —Jx". Les variations de y’ et y" sont décrites théoriquemen 
comme on lé verra, par les équations de Bloch, en fonction de la f 
quence v de l'onde. Expérimentalement il est plus aisé de maintenirl 
fréquence de l'onde fixe et de faire varier le champ magnétique, le 
générateurs hyperfréquences étant, en général, monochromatiques« 
Don da chap ep Le 2 

s a équivalente à celle que l’6 
obtient en fonction de la fréquence, mais Lacroix (36) a montré qu’ 

fè 


# 


: 
È 
1 
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y a de différence notable que dans le cas des raies larges. L'étude des 
gnaux étroits que nous envisagerons peut donc être faite indifférem- 
rent en prenant comme variable le champ ou la fréquence. 

- Les transitions de résonance paramagnétique sont produites par un 
hamp tournant de haute fréquence. On envoie habituellement cepen- 
ant sur la substance une onde polarisée rectilignement et on admet 
ue, seule une des deux composantes circulaires en lesquelles on peut 
écomposer une vibration rectiligne produit la transition de résonance. 
pendant 1l n’en reste pas moins que la détermination du signe du 
irculaire qui produit la transition de résonance permet de contrôler le 
gne du facteur de Landé. L'appareil que je décrirai dans la deuxième 
artie donne cette possibilité. 

Les substances dont on étudie le plus facilement la résonance para- 
iagnétique électronique sont incontestablement les éléments de transi- 
on de la classification périodique. En plus des électrons de valence, 
s possèdent des couches internes incomplètes et sont souvent para- 
iagnétiques les électrons n'étant pas tous appariés. Les premiers tra- 
aux de résonance paramagnétique électronique ont été précisément 
ffectués par Zavoisky en 1945 (51) sur des sels paramagnétiques. 

Mais il existe d’autres substances où l’on peut observer cette réso- 
ance : ce sont les composés anormaux où les liens chimiques qui neu- 
alisert le magnétisme de spin sont modifiés ou brisés de façon à faire 
pparaître au sein de l'échantillon des spins non compensés : substances 
radiées où sont créés par exemple des centres F, radicaux libres, cer- 
ins charbons, semi-conducteurs contenant des impuretés, solutions de 
létaux alcalins dans les amines... La théorie de_la résonance dans ces 
ibstances est beaucoup moins avancée mais les études expérimentales 
int nombreuses. Enfin les solides métalliques sont formés d'ions sphé- 
ques baignant dans une mer d'électrons de conduction qui peuvent 
onner lieu à des phénomènes de résonance électronique. Cette réso- 
ance difficile à mettre en évidence a cependant été observée dans les 
létaux alcalins extrêmement divisés. 


4 


4 CHAPITRE PREMIER 


Le phénomène de résonance 
Ë 
; paramagnétique électronique. 


Transitions de résonance paramagnétique électronique. — Soient 
>ux niveaux atomiques E’ et E” caractérisés par les nombres quanti- 
ies J' et J'. Dans un champ magnétique H chaque niveau est décom- 
sé en (2J’ + 1) et (2J” + 1) sous niveaux caractérisés par les nombres 


jh 


CR 
Ne: 
iF 


ÿ 


è 
de 
?_ 


. donné par AE— 6H comme nous l'avons déjà indiqué. 
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quantiques M. Si J'=J"—;° (fig. 1) il y a deux valeurs possibles de 


M' et M’: + : . La transition optique J' — J" est ainsi décomposée er 
4 transitions : 2 transitions 7 
(AM — 0) et 2 transitions 


Z M 

+3 (AM = + 1). Cela constitua 
1 
È 


R' AA ÉUOS 
l'essentiel de l’effet Zeeman®e 
toutes les transitions Z sont du 
domaine optique. : 

” Mais on peut aussi envisage 
S transitions notées R' et RI 

* la figure 1 : ce sont de 
A du domaine hertziés 

Œ Le: de résonance paramagnétiqu 
Fig. 1. électronique. L'écart énergé 
tique entre deux sous-niveall 

est en effet très petit; il es 


R'! 


1 
Représentation classique du phénomène. — La représentatiôn 
classique du phénomène est la même que celle que l’on envisage ex 
résonance nucléaire. Les ordres de grandeur et les signes des moment| 
magnétiques et des champs sont évidemment différents dans les deux 
phénomènes, mais le schéma classique reste le même. On assimile ux 
spin isolé à un système ayant un moment cinétique I} et un momen 
magnétique associé, colinéaire, AC tel que AC — yIA où y est le rapp 
gyromagnétique. L'étude du mouvement d’un spin isolé dans ui 
champ magnétique sous l’action d’une excitation circulaire trans: 
verse (1) constitue la première étape de cette théorie classique don 
nous allons rappeler sommairement les hypothèses et les principat 
résultats. H 


instantanée car leur mouvement est freiné par les interactions avec 
« milieu » et par les interactions des spins entre eux. On caractérise 
interactions par deux temps de relaxation : le temps de relaxati 
spin — milieu désigné par T, qui est le temps moyen que mettent le 
spins pour s'orienter dans le champ statique et le temps de relaxatio 
spin — spin désigné par T, qui est le temps moyen que mettent les “4 in 
pour que s’établisse la mise en phase de leur mouvement. 

À Fi de ces données on établit Les équations du mouvement à 
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quations permet, en dernière analyse, de déterminer la susceptibi- 
ité y de la substance au voisinage de la résonance (susceptibilité trans- 
erse) en fonction de la susceptibilité y, en champ statique (suscepti- 
bilité longitudinale). Le terme réel y' et le terme imaginaire x" sont: 


He Toloo — ©) 
LÉ XoS0T 2 L 
1 + Ti(o — ©0)° + Y*HITiTo 
PAL VE I 
Léere X0@0 T2 


1 + To — &5)? + YHiT1Te 


où w, est la pulsation de résonance, © la pulsation de l'onde, H; l'ampli- 
tude du champ tournant. Les variations de y’ et y" avec la pulsation sont 
indiquées figure 2; elles ont l’allure d’une courbe de dispersion et 


©, Leu] 
Fig. 24. Fig. 2b. 
F: 
d'une courbe d'absorption. L’am- Intensite 
Dispersion 


plitude H, du champ haute fré- 
quence est, en général, très petite 
ët le terme y2HiT,T, est alors 
négligeable. Mais si H; devient 
important on obtient alors une 
variation de l'intensité du maxi- 
mum d'absorption ou de disper- 
ion qui est indiquée figure 3. 
n montre ainsi la saturation de 
l'absorption que d’autres consi- 
lérations quantiques permettent 
jar ailleurs de prévoir. La disper- 
ion au contraire ne présente pas 
é phénomène de saturation. Lorsque H, est petit on voit quil est 
Jonc équivalent d'étudier y’ et y”. L'étude y" est plus simple expé- 
mentalement que celle de y et c'est pourquoi on n’étudie en général 
pue l'absorption paramagnétique. 
> Cette théorie classique donne une représentation simple du phéno- 
ne de résonance mais ne saurait le décrire pleinement. En effet, il 
3 
à 


4 


+ 
L ' 2. 
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est une notion qui n’est jamais introduite, c’est celle de quantificati 
à laquelle est évidemment liée celle de niveaux d'énergie et de popula 
tion de niveaux. Le point de vue mécanique ne peut donc englober toi 
le phénomène. Si cette représentation est assez proche du phénomè 
physique c’est parce que, dans le domaine ultrahertzien, l'aspect ondu 
latoire du rayonnement est prépondérant et l'aspect « grains d’énergie 
auquel est lié celui de quanta est davantage estompé qu’en optique cla# 
sique puisque la fréquence est beaucoup plus petite. 


Intensité des raies de résonance paramagnétique. — La différend 
d'énergie entre les deux niveaux entre lesquels se produit la transiti 
de résonance est hv. Si n, est le nombre d’atomes se trouvant au nivé 
fondamental et n, le nombre d’atomes se trouvant au niveau excité, 
montre que l’intensité Ï du maximum de la raie d'absorption de la 


geur Av est proportionnelle à Av(n, — n,)p{v) . où p(v) est la deni 


sité d'énergie de l'onde et Sv la bande de fréquence de l'émetteur. D'ot 
l’on déduit que la puissance absorbée est IAv—KWA2ÿ2n,, K  étani 
une constante et W l'énergie de l’onde (soit W — p(v)dv). | 
On peut alors faire les remarques suivantes : 
1° l'intensité du signal est proportionnelle au carré de la fréquen 
d’excitation ; il y a donc intérêt à utiliser des fréquences aussi élevéé 
que possible. | 
2° pour une fréquence d’excitation donnée, le produit IAv est propoi 
tionnel au nombre de centres paramagnétiques entrant en résonance 
À partir d’une substance de référence on peut donc déterminer le not 
bre de centres paramagnétiques de n'importe quelle substance pa 
comparaison de la surface des raies de l’une et de l’autre. M | 
3° pour un nombre de centres donné, le maximum du signal eë 
d'autant plus intense que le signal est plus étroit : ainsi un ion para 
magnétique donnant une raie environ 100 fois plus large qu’un, Pad 
cal libre, il faudra une quantité de sel contenant 100 fois plus de centre 


paramagnétiques que n’en contient l’échantillon du radical pour obten 
un signal identique. 


CHAPITRE II 


Détection radioélectrique i 
de la résonance paramagnétique électronique. 


La substance paramagnétique que l’on étudie est placée dans 
cavité électromagnétique en un maximum de champ magnétique haü 


fréquence. On va étudier le comportement de la cavité vide, puis conti 
nant l'échantillon. É 


L 


3 
Î 
{ 
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Une cavité électromagnétique peut être représentée par un circuit 
ésonnant R, L, C (fig. 4) couplé par un transformateur idéal de rap- 
ort n à la ligne d’impé- 


ance caractéristique Z, 
+ Étude de la cavité vide. te 
— Le coefticient de surten- 
ion de la cavité vide non Z 
: Lo, 0 R 
ouplée est Qj— + où C 
sst la pulsation propre de la 
ravité. Le couplage de la ca- Tin 
vité à la ligne modifielefonc- 


äonnement de la cavité, de 
sorte qu’il faut ajouter une 
souvelle impédance Z,n? en 


Fig. 4. 


Dee Q C7: . . . Lo 
série avec R dans Is circuit équivalent. La surtension devientQ — R+ 24 

à Z ces 
d’où, en posant ed (coefficient de couplage) on a : Q,—Q(1 + x). 
Bimpédance de la cavité est : 

Z=R + j(Lo—+). 

— La modification du fonctionnement de la ligne par la résonance de la 
cavité se traduit par une impédance placée au bout de la ligne et de 
: Z* 4 * » Q Q 2 r 
valeur -; où Z° est l'expression complexe conjuguée de Z. Le coeffi- 


sient de réflexion de la cavité est ainsi : 


7 
mi A 
P—yx 
n? “ie Zo 
soit, au moment de la résonance : 
| mis 1 Pr € À 
DES Ep 


La cavité contient une substance paramagnétique de suscepti- 
bilité 4. — Si la cavité était, pleine de substance paramagnétique 
l’inductance serait JL (1 + 4ryxw. Comme il y a très peu de substance, 
cette inductance est yL(1 + {le où € est un coefficient de remplissage 
nférieur à à 4x. L'impédance est donc, à la résonance, avec y—%" — j4: 


| Z=R + Lo, + Loscx". 
La variation du coefficient de réflexion de la cavité Ap est donnée, à 
partir de la variation AZ de l’impédance par : 


< | Ae AZ* FA AT 
pm LS ARTE 
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soit : 
Ap __— 2jLopx*n?#Z 
p  R?(1—«?) 
Ainsi Le coefficient de réflexion s'écrit : | 
14,2 JHOEX M: - 18 24 QE 4 on : 1 à 
LR LEE, (Eat So BEL Re dt EE au A JX)-4 


Il s'agit de mettre en évidence l’apparition de y” ou de y’ au momex 
de la résonance paramagnétique, la cavité étant elle aussi accordée à 


1—@ à : 425 0 
résonance. Remarquons que est le coefficient de réflexion 


1+a& e : 
l'absence de résonance paramagnétique ; y" est donc en phase ave 
$ l'onde réfléchie et y’ est en opposition de phase. 1 


" 


CH “HR ] 


€ 

Détection de y” et de y". — On utilise en général une détection quadre 
tique. Le détecteur est un simple cristal qui donne un signal prop: 
tionnel à la puissance (lorsque le niveau du signal est convenable). : 

Le système de détection le plus simple consiste à placer, en amontid 

la cavité, une sonde courte dans laquelle est induite une tension propoi 
tionnelle à l'amplitude du champ existant au point où elle se trouvé 
c'est-à-dire à la somme de l’amplitude incidente et de l'amplitude réfld 
chie qui, seule, porte le signal de résonance. On sait que, suivant\ll 
position de la sonde dans un système d’ondes stationnaires, la phase 
la tension induite dans la sonde varie, cette variation étant de’. 
lorsque la sonde se déplace d’une demie longueur d'onde dans le guidé! 
Ainsi en un maximum du train d'ondes stationnaires la tension est eë 
phase avec y" qui apparaît seul, le terme en X étant en opposition dl 
| phase. Par un déplacement convenable de la sonde, on peut, a 


: contraire, faire apparaître y’ et annuler la contribution du term} 
+ en y’. Le premier montage que j'avais réalisé était basé sur ce prini 
à __. cipe, et j'ai obtenu des signaux purs en +’ et y" conformément at 
A calculs (11). 4 

Cependantune simple sonde ne prélève qu’une faible partie de l’énét 
À l gie de l'onde et l'appareil manque de sensibilité. Et comme il n’est pal 
Ta utile d'étudier à la fois y’ et y" j'ai cherché à recueillir dans sa quas 
He totalité l’onde réfléchie seule — comme cela est d’ailleurs obtenu pa 
les systèmes de coupleurs directionnels habituellement utilisés — qu 
ce ne permet d'obtenir que le signal en y”. Si VP est l'amplitude de l’ond 
4 _incidente, l’amplitude de l’onde réfléchie (au niveau de la cavité) ës 


ey/P et le signal S obtenu est proportionnel à la. puissance de l'ond 


réfléchie soit S—T'pp"P où l'est une constante du détecteur utilisé. 
vient alors : | 


à | 
pre 2 &| 
Rae Ne 1—œ?  4aiQpet AA TAOR 
MY Sr | (=) + + 10) + QE (1 — ap | ! 


*. 


x 
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Le paramètre qui joue un rôle essentiel est le coefficient de couplage «. 
En général on n’adapte pas la cavité au guide de sorte que « 1. Les 
termes carrés en y? et y"? deviennent donc négligeables : 


| ; ’ 5 y 
S— TP =) + 40 Q0ù (r— a)y" L 


1+c@ (x + &)$ 


La recherche de la sensibilité optimum conduit à déterminer la valeur 


. . I —@ . ph, . 
de « qui rende h + as Maximum. La dérivée de ce coefficient par rap- 


port à a s’annule pour à — (2 + V3). Bien que la valeur (2 + 1/3) pré- 
sente certains avantäges (4), il m'a paru préférable de choisir (2 A. ÿ/3) à 
Le couplage est moins fort et les risques d'accrochage du klystron et de 
la cavité sont moins grands. Le signal est alors : 


S — r'P( + o4Qx"). 


"1 ; $ 
Signalons enfin que Uebersfeld a montré (49) qu'il est possible d’obte- 
hir un signal en y' en désaccordant légèrement la cavité résonante;on 
peut obtenir, avec un désaccord convenable, uniquement y’. Cela mon- "ae 
tre aussi que, pour avoir un signal pur en y” il faut que la cavité soit 
exactement à la résonance, sinon on peut avoir un mélange de disper- 
sion et d'absorption. On peut d’ailleurs se prémunir contre un déré- +9 
glage éventuel de la cavité, en remarquant que le bruit de fond est 


Die CES > 


dc 


minimum au moment de la résonance. 4 
+ DEUXIÈME PARTIE TA 
% # 


. es 
SORTE 


» © DISPOSITIF D'ÉTUDE DE LA RÉSONANCE 


5 
 PARAMAGNÉTIQUE ÉLECTRONIQUE À 3000 MHz, 7 
| ‘ta 
% EN EXCITATION CIRCULAIRE PAT 
4 Nue. 
( 4 SP 
R À Gal 
| __ INTRODUCTION | "4 
L J'ai réalisé un spectromètre en vue d’étudier la résonance paramagné- s | En 
ique électronique à 3000 MUz. Le guide d’onde circulaire est suivi 5 
l’une cavité électromagnétique également circulaire fonctionnant dans Fa 
e mode TE ; la cavité est couplée au guide moyen d’un iris et elle 

14 


st excitée par une onde polarisée circulairement obtenue au moyen 


, : à £a 1 (AT 
l'un biréfringent quart d'onde. Il est ainsi possible : ae 
3 . La x AA 
- —_ de contrôler le signe du facteur de Landé, We 
À | A 


L 4 ñ 
MMA e “ 
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— de réaliser, comme on le verra, un coupleur directif utilisant] 
propriété suivante : le quart d’onde se comporte vis-à-vis d'une ond 
qui le traverse dans un sens puis dans l'autre comme un biréfringe 
demi-onde ; on peut ainsi isoler commodément la vibration réfléchie d\ 
la vibration incidente, la première ayant tourné de 90° par rapport à 
seconde. 


Le champ magnétique statique est longitudinal ; il est produit p 
deux bobines à air en position d'Helmholtz. Le balayage du chami 
magnétique permet d'obtenir sur un écran d’oscilloscope une courbe d 
résonance. 


CHAPITRE Ill 
Ensemble hyperfréquence. 


Générateur dans la bande des 3 000 MHz. — J'ai utilisé d’abore 
un klystron réflex faible puissance 726 A, puis un klystron Thomso® 
Houston équivalent TH 2:26 A. La fréquence au centre de la bande è 
de l’ordre de 3 300 MHz. La puissance délivrée est environ 8o mW. Le 
tensions convenables sont fournies par une alimentation stabiliséé 
Derveaux ALK 51. J'ai adjoint à cette alimentation : 


— une batterie d'accumulateurs 6,3 V (montée en tampon sur le sec: 
teur continu) qui peut remplacer la tension alternative de chauffage ñ 
filament, + 

— un potentiomètre de réglage fin de la tension destinée au réflect 
teur qui permet de faire varier la fréquence d'émission d’une tré 
petite quantité et de rattraper éventuellement une légère dérive de fr 


“ 


quence, > 


— une batterie de piles sèches pouvant se substituer à la tensio 
redressée fournie par l’alimentation pour le réflecteur et assurant ain 
une meilleure stabilité. 


Le guide d’onde. — Le mode dominant des guides circulaires est] 
mode TE,,. La structure de l'onde est, au centre, équivalente à cell 
d’une onde plane se propageant en espace libre. La longueur d'onde d 
coupure est 3,41 R (R étant le rayon du guide). Le guide d'onde utilis 
est en cuivre rouge poli intérieurement et il a un diamètre intérieur d 
6,9 cm. La fréquence utilisée étant 3 340 MHz, soit 1 — 8,98 cm, la lon 


per a -érà < 
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ueur d'onde dans le guide est 13,6 cm. On se trouve assez loin de la 
ongueur d'onde de coupure (11,75 cm) et l’on peut ainsi modifier aisé- 
ent la phase de l’onde qui se propage dans le guide. 

Ce guide est excité par une antenne diamétrale accordée par un pis- 
on coaxial et par un piston court-circuitant le guide. On dispose après 
l'antenne un premier atténuateur fixe placé dans le plan vertical conte- 
nant l'antenne (plan de vibration) (fig. 7). Il est constitué par une mince 
plaque de bakélite recouverte de Dag (graphite colloïdal). L’atténuation 
introduite est 6 db ; l’ondemètre est ainsi découplé de l'antenne. 


Mesure de la fréquence de l’onde. — J'ai utilisé un ondemètre 
coaxial à absorption Derveaux OR 31. L'ondemètre est excité par une 
boucle et il est couplé au guide 
par une petite sonde électrique. 
Lorsque l’ondemètre est à la 
résonance on note une diminu- 
tion de l’énergie propagée dans 
le guide. Cependant j'ai été 
amené à modifier le dispositif 
de détection de la résonance en 
cherchant à observer l’appari- 
tion de la tension excitant 
l'ondemètre au moment de la Fig. 5. 
résonance (fig. 5). Cette tension 
ést assez importante de sorte , 
qu’on peut diminuer la longueur de la sonde qui couple l'ondemètre 
au guide ; ainsi la résonance de l’ondemètre perturbe de façon tout à 
fait négligeable la propagation dans le guide (absorption de l'ordre 
de 1 p. 100) et l’ondemètre est absolument autonome. Il est aisé de 
déterminer la fréquence 
à 1 MHz près, soit avec 
une précision de 3 X 1074. 


Détecteur 


Atténuateur variable. 
— Le principe de cet atté- 
nuateur est d'utiliser le 
dichroïsmerectiligne que 
présente une mince lame 
| de bakélite recouverte de 
| Fig. 6. graphite colloïdal (Dag). 
| Si le champ électrique 
| E, de l'onde se propage 
le long d’une telle lame A, (fig. 6 a) la composante E, cos L suivant 
la lame est progressivemeut absorbée de sorte que seule émerge la 
composante E. Un deuxième élément absorbant A, fixe et perpendi- 


1460 ANDRÉ CHARRU 


à 


$ culaire à la direction initiale de E,, redresse le champ électrique dôx 
l'amplitude est finalement Es —E, sin. L’atténuation est donc fona 
! tion de l’orientation de la lame mobile. À 
Un atténuateur reposant sur ce principe a déjà été décrit (48)Me 
Ne M. Loudette en a réalisé un modéle simplifié (39) ; la figure 7 représenf 
le schéma de celui que j'ai construit (8). Chaque élément A; ou A» e: 
constitué par deux lames terminées en créneaux qui peuvent jouer | 
rôle d’atténuateur dans les deux sens et, de plus, une mince ba 
métallique r réfléchit la composante dans le plan de la lame qui n'aura 


pas été complètement absorbée. Enfin un troisième élément fixe 4 
redresse éventuellement le- champ électrique de l’onde de retour af 


— 


Frise s 
ondemèêtre 


Ds. éhexr + 


Aston 
. daccord 


Fig. 7. 


MR A LA Ve re 


d'éviter que, par composition avec le champ incident, la polarisation d 


 l’onde soit modifée. 0 ( 


J'ai contrôlé le fonctionnement de cet atténuateur : 


_ 19 à l’aide d’une sonde tournante qui sera décrite plus loin-on véril 
que la polarisation de l’onde est toujours rectiligne et que la directio 


nant ; ° 
_2° à l’aide d’un mesureur d'onde stationnaire on vérifie que le tau 
_ d'ondes stationnaires introduit par l’atténuateur est très voisin de 1. 

Enfin notons que l’atténuation maximum est supérieure à 30 db. 


Sonde tournante analyseur. — Dans le mode TE,, des guides cit! 
culaires, le vecteur électrique de l’onde est transverse dans toute la sec 
tion du guide et, de plus, il est radial au niveau de la paroi. Une sondk 
Courte tournant autour de l'axe du guide au niveau de la paroi détecte 
le champ existant au point où elle se trouve et donne une indicatiof 
fonction de l'amplitude de ce champ qui varie sinusoïdalement ave 


A 
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forientation. Il se trouve que les variations de ce champ obéissent à la 
ême loi sinusoïdale que celle de la projection du vecteur électrique | 
xistant au centre du guide sur le même rayon vecteur. On a l’équiva- | 
ent de la loi de Malus bien connue en optique : mais on mesure ici le , 
hamp total existant au niveau de la paroi où est placée la sonde, 
hamp qui se trouve être proportionnel à la projection du champ : 
xistant au centre du guide sur Le rayon vecteur considéré (4o). vi 
On a donc un moyen commode de contrôler l’état de polarisation au k 
entre du guide en étudiant la configuration du champ au niveau de la ce 
Jaroi avec une sonde tournante. Cela est indispensable car le mode TE,, +4 
st un mode instable ; le guide n'ayant aucune direction privilégiée, un Re 
>bstacle quelconque peut faire tourner le plan de polarisation de l’onde “s 
Ju même dépolariser l'onde. Une simple rotation du plan de polarisa- x 
ion s'observe par le fait que l’orientation de la sonde donnant l'indica- 
ion maximum n’est plus parallèle à l'antenne, le minimum restant nul. rl 
Sile minimum n’est plus nul, cela signifie qu’au centre du guide l'onde 
West plus polarisée rectilignement, et la sonde donne une représenta- 
ion polaire de la vibration qui existe au centre du guide. 
… En résumé, au centre du guide peut se propager une onde de polari- 
ation quelconque et une sonde tournante permet d'analyser l’état de 
polarisation de cette onde. 


1 Réalisation de la sonde. — La sonde proprement dite est fixée sur un 
ronçon de guide épais en bronze A (fig. 8) de ro cm de longueur qui. 
Peut tourner autour de deux pièces 
Bxes B. Les parties de recouvrement 
sont longues (3 cm) et sont ajustées 
vec soin, de sorte que la transition 
ne constitue aucune discontinuité du 
point de vue haute fréquence. La 
Dartie tournante porte un tambour 
ivisé permettant de déterminer la 
position de la sonde. 

La construction de la sonde pro- 
prement dite a été particulièrement 
soignée. La figure g montre les détails 
des trois parties essentielles. 

… À : une tête de palmer règle l’en- 
foncement de la sonde S (fine tige 
de laiton) par l'intermédiaire d’une 


Q 


PEN EE ee) 


PS LA 


À res / 
PRE 
NE NT 


ige isolante |; ve 
? B: un piston d'accord P se déplace | vi 
d ns un court guide coaxial perpendiculaire à la sonde ; à. 
; à 
à 


- C : le système de détection proprement dit comprend le détecteur D 
ac en série sur le conducteur central du coaxial. Pour que le contact - 
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au niveau du détecteur soit bon on a disposé un ressort R maintenu pal 
la fiche de raccord N. Enfin la pièce métallique M constitue avec H 
masse, dont elle est isolée par un mince tube de téflon F, une capacit 
de fuite pour la haute fréquence. 


à 
2 
2 


Chacun de ces éléments a été construit avec précision. Toutes les 
pièces métalliques sont argentées. L'ensemble a une forme ramassée 
Le courant redressé est acheminé vers un microampèremètre. pe 
résultats obtenus avec cette sonde sont excellents : les mesures son 


précises et fidèles. À 


Système biréfringent quart d’onde. — Le biréfringent quar 
d'onde est un élément de transmission qui introduit un déphasage d 
90° entre deux vibrations rectangulaires par biréfringence rectiligne 

Plusieurs procédés ont été utilisés en hyperfréquence pour réaliser 
des biréfringents quart d'onde en guide d’onde : 


— une lame diélectrique épaisse placée suivant un plan diamétra 
dans un guide circulaire ; | 


— deux minces bandes métalliques placées contre la paroi du guidi 
dans le même plan diamétral ; 


— un ferrite soumis à un champ magnétique convenable produisan! 
une rotation Faraday ; N 


— un guide à section rectangulaire excité suivant une diagonale (43): 


Agnes à" - 
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La plupart de ces dispositifs ont l'inconvénient de présenter, en géné- 
Lun léger dichroïsme rectiligne, c’est-à-dire que les deux lignes 
utres du biréfringent ne sont pas également transparentes. Le sys- 
me que J'ai adopté — guide à section elliptique — est complètement 
ranchi de cet inconvénient. Je vais en rappeler le principe qui a déjà 


lé développé (47). 


Principe de fonctionnement du guide à section elliptique. — L'étude de 
Mpropagation d'une onde électromagnétique dans un guide à section 
Meptique (16) montre que, à chaque mode observé en guide circulaire, 
rrespondent deux modes de même structure, symétriques l’un par 
ipport au grand axe de l’ellipse, l’autre par rapport au petit axe. L'un 
eces modes est le mode pair, l’autre le mode impair. Il existe ainsi 
eux modes TE, : le mode (TE,,), dans lequel le vecteur électrique au 
ntre du guide est dirigé suivant le petit axe de la section elliptique 
ble mode (TE;,); dans lequel le vecteur électrique est dirigé suivant le 
rand axe. Chacun de ces modes peut apparaître si l'excitation est 
onvenable. Ces deux modes ont des vitesses de phase différentes : la 
itesse de phase du mode pair est inférieure à celle du mode impair. 
a différence de phase qui s’établit entre les deux modes est propor- 
onnelle à la longueur de la section elliptique et elle croît avec l’excen- 
icité ; notons enfin que les deux modes se propagent sans déformation 
sans atténuation. 


Guide elliptique utilisé comme biréfringent. — Supposons qu'on excite 
n guide elliptique par une onde polarisée rectilignement dont Le vec- 
sur électrique fait un angle « 
vec la direction du grand axede Y(p) 
ellipse (fig. 10). On peut con- Sent 
idérer que les deux compo- 
antes OA et OB suivant les 
xes de l’ellipse vont se pro- 
ager indépendamment le long 
u guide elliptique de lon- 
ueur 1. La différence de phase 
itroduite est : 


A, 
p—=2rl Fig. 10. 


| Av, est la différence de vi- 
sse de phase pour les deux modes pair et impair dans lesquels se 
ropagent respectivement OB et OA. Lorsque p—" le biréfringent 


st quart d'onde et si « — 45° la vibration émergente est polarisée 
rculairement. D'autre part, la vitesse de phase du mode impair 
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A ! 
(suivant OX) étant supérieure à la vitesse de phase du mode paii 
(suivant OY) l'axe lent du biréfringent est OY, c'est-à-dire le petil 
axe de l’ellipse. { 

Il est donc aisé de déterminer le sens de parcours — ou signe — dd 
la vibration émergente : on sait que le sens du circulaire est celui dan 
lequel il faut faire tourner la vibration incidente OP pour l’amener sui 

_ l'axe lent OY par une rotation inférieure à go°. Ainsi dans le cas de 

514 figure 10 et pour «—/5° la vibration est circulaire gauche, c'est, 

à-dire que le sens de parcours est le sens trigonométrique lorsqu 

lobservateur regarde la vibration venir vers lui. Un guide elliptiqu 
peut donc fournir une vibration polarisée circulairement droite ow 

gauche. À 

ï À 

Réalisation et contrôle du quart d'onde. — Pratiquement le quart d’onâ| 

_ est constitué par un guide circulaire dont on modifie progressivemen 

| la section (afin d'éviter les ondes stationnaires) à l'aide de coins en boïl 

de forme appropriée. On réalise l'ellipticité convenable par approximek 

_ tions successives. M. Servant a préconisé (44) une méthode de contrôl/ 

_ de l’ellipticité par détermination du déplacement de franges qui me 

. directement en évidence la différence des vitesses de phase pour les deù 
directions privilégiées. On peut aussi disposer le quart d’onde sur Î| 
banc de mesure et contrôler la polarisation de l’onde émergente à laid} 

- de la sonde tournante. On se place alors en régime progressif le guidl 
_ étant déterminé par un cône en bois recouvert de Dag. La sonde toür 

nante donne la représentation polaire de la vibration. Effectivemen 
avec le quart d'onde que j'ai réalisé, l'indication est constante à 3 p- 10 

près en intensité, c'est-à-dire à 1,5 p. 100 en amplitude. ‘4 

Ce quart d’onde a une longueur de 27 cm ; l’excentricité maximu 

. est 0,60. Il peut tourner autour de son axe et les rotations sont repéréek 
à l’aide d’une graduation latérale. Enfin j'ai vérifié que le quart d'o nû 

est dépourvu de dichroïsme rectiligne, c’est-à-dire que la vibration rée 

tiligne émergente a la même amplitude lorsque l'une ou l’autre lig 
neutre du quart d'onde est dirigée dans la direction du rectiligne iné 
dent. Notons enfin que ce quart d’onde peut être utilisé non seuleme 

à la production de vibrations circulaires mais aussi à l'analyse de vibre 

tons elliptiques ; il a été utilisé dans ce but avec succès (9) (45). 


ment non pas en régime progressif mais en régime stationnaire 


_ Lobtention d’une telle onde est plus difficile mais nous allons voir qui 
ést possible d’y parvenir moyennant certaines précautions. 


_: Production de vibrations circulaires en régime stationnaire. = 
Le quart d'onde étant disposé entre la source et la cavité O de coefficien 
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e réflexion p5, on va chercher à obtenir au point M une vibration 
olarisée circulairement (fig. 11). La difficulté vient de ce que la 
ource S a un coefficient de réflexion de p, différent de zéro. Ainsi, 
orsque l'angle « des lignes neutres du quart d'onde avec (Oy, Os) vaut 
150 — la vibration incidente étant dans la direction Os — l'onde pola- 
isée circulairement qui a été 
‘éfléchie par la cavité traverse 
nouveau le quart d'onde qui 
a transforme en rectiligne 
suivant Oy ; ce rectiligne, réflé- 
hi par la source, traverse à 
iouveau le quart d'onde qui le 
ransforme en circulaire de sens 
)pposé à celui qui avait été créé 
orécédemment. Ainsi, en un 

int tel que M situé entre Q 
t O la vibration résultante est 
Iliptique. Je vais montrer, dans le calcul qui suit, comment on peut 
pendant obtenir une vibration circulaire dans ces conditions, 
iprès avoir envisagé les réflexions multiples entre la source et la cavité. 


… Étude de la vibration entre le quart d'onde et la cavité. — Soit || v,/{|la 
matrice représentant la vibration issue de S. Si la polarisation est verti- 
cale et l’amplitude de la vibration À on a: 


O0 
le] à |: 
Dans le système (OY, OZ) cette vibration s'écrit : 


| IVel=UTINrolh 


|| T || étant la matrice de changement d’axe : 


4 


cos & sin & 
— Sin & COS & 


IE 


Ji la phase est nulle en S, on a au point Q : 
IIS Car 
u point M, après traversée du quart d'onde : 


IN MERS EE. QG) 


a) 
oo} 
LE réflexion isotrope sur l'origine, la vibration s'écrit en M : 


RATS (2) 


| IV I= 60 


| Annales de Physique, 1960. 95 


20 
GANT 
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L'onde traverse à nouveau le quart d'onde, puis se réfléchit en S a 
un coefficient de réflexion p,, supposé approximativement isOtrop 
Après nouvelle trav ersée du quart d'onde, on a en M : 


1, © [ || | 1 Ov || a—j8(sa—s 
soit : 
I | ro 
NVI=0| à. ÿ |fesll Voiles. ( 
Après nouvelle réflexion sur 0 : 
; 9 RES ASE | 
VIe), 5 |]Voherrate ( 


En M se composent donc les ondes (1) + (2) + (3) + (4). On va ch 
cher, à partir là, une loi de récurrence pour les ondes qui se réfléchi 
sent successivement sur les deux extrémités de la ligne. La résultan 
des quatre ondes envisagées est, après simplification : | 


I 


IV], | Velle-sinesse + pe-i8s) | 
| 1 + Po-P18 784 ° | 

x en | 

0 I — pie 2364 | 


Si l’on considère enfin toutes les vibrations successives obtenues aprf 
réflexions multiples, on arrive à la relation évidente : | 


IL Vo Île HB(eise + pa 8e) 


; de ss CPR Le () 
2 + Pope Re 
0 1 — Po p107— "284 + 4 


: + [—po-p187*1F4INS 


D'où lorsque 7 augmente indéfiniment : 


IV II= eiB(ei6t + ppe—i8t 

; 0 

+: —?j 6d 
x TL — Po-p10 

I 
0 ne 
1 + pop10 84 

mas : 
À sin 


IST Ile | =] À 4 


& 
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Les composantes Y et Z de V sont donc : 
Ha gif + pie Pr 
1 —Po-p16 Rd d j 


| ae (6) 
D — IE e—i84(ejBe pe —iBe). 


LEE Po-P18 F4 
Pour obtenir une vibration polarisée circulairement, il faut : 


sin = 608 © 


E—popre 4 1 + pp5e JP 


(7) 


es signes + et — correspondant aux deux circulaires. La résolution de 


é ; 1e 
zette équation conduit à : d—k . et 


Ê 1 ma — + Se pour k pair, ou £ 
iS de — + ee pour k impair. Fe 
; Dans ce cas : 
IvI=] ? LR (ire + po8-180. (9) 
Cela représente bien une vibration polarisée circulairement en ondes 
stationnaires, le taux d'ondes stationnaires étant _. ; 


… On vient donc de montrer que l'obtention d’une vibration polarisée 
Pre D +3: C : , 
circulairement dans un régime d'ondes stationnaires, les deux extré- 


mités de la ligne étant réfléchissantes, nécessite deux conditions : 
É 


si À | 
- 1° d doit être multiple de 3 (condition de phase), 


20 le quart d'onde doit être orienté suivant un angle & 450. 
J'ai obtenu expérimentalement les résultats suivants : la condition de 


e À . y . , . . , . 
hase d — ; étant réalisée, il faut que le quart d’onde soit orienté suivant 


6 — 50° pour obtenir le circulaire. La vibration est alors circulaire à 
7 p. 100 (en intensité). Enfin les relations (8) montrent que, suivant 
parité de #, on obtient une vibration circulaire d’un signe donné 
pour deux valeurs de & : 


I + Po-P1 
1 — Po-P1 


1700 
D RAT EN" ou 1g Lo — 


: TE 
RE Ci 01 


HO 


es deux angles «, et x, sont complémentaires. J'ai effectivement 


? 
érifié cela expérimentalement : en allongeant la ligne, à partir d'une 
| 


d : 
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À Le : 
position donnant un circulaire, de , il faut que « ait la valeur 4a 


complémentaire de la précédente. 


Étude de la vibration en avant du quart d'onde. — Reprenons l’équa 
tion (5) en appelant || V{h la vibration au point M et en séparant ld 
2 termes de propagation correspondant au sens incident et au ser 
réfléchi. 


Posons : 
UV be 1 Ve + 1 Vol 
avec : 
Vin] à © Veil ea A | 
IV=] à [Vo ete 1j A 1 
où : 
FERRÉ LR o 
la r, 


I 
[0] 


1 + Po-p16 784 

L'onde stationnaire en M est la résultante des deux ondes progres 
sives se propageant en sens contraire. Pour avoir l’équation de l’ondl 
donnant || V || au point P situé entre S et Q (fig. 11) il suffit de calculé 
l'équation de || Vi|k et de || V.[k à partir de || Viflu et || Vr]lu. L'ondi 
incidente en P n’a pas encore traversé le quart d'onde, d’où : 


I Ville = 1} Vo 1] e8té—2) |] A |] . 


L’onde réfléchie a traversé, au contraire, une fois de plus le quai 
d’onde, d’où : 


I Vr le = 


I Vr Île = 


1. Fo à 0 

En n + | Volle—8t@+e | A |] À 

et: IVe Ville + | Velo. 

En tenant compte des conditions imposées par (7), les composant 

de || Vi|k et |] V.|k sur des axes parallèles aux lignes neutres (OY, O 
u quart d'onde sont : 


Y;—= Ke +j6z CR pe e,Ke—8z 
| Z; =Ketier l Zr = — eoKe—i8z 
avec : 
= Asinx 


Dit = pyhLtl 
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Toutes ces composantes sont en phase, la vibration V, est donc pola- 
sée récluilignement. Il est d’ailleurs inutile d’expliciter ses compo- 
ntes, seule || V,|} nous intéresse puisqu'elle porte le signal de réso- 

lance paramagnétique. 

. Reprenons les axes de la figure 11. La figure 12 représente la vibra- 

ion incidente V, suivant Os et la 

ibration réfléchie V, au point P. 

a condition (8) impose pour & 

Maleur : te a ——"" 

Z  Po-Px 

nn) a vu que cet angle « ne 

écarte pas beaucoup de la va- 

eur 45°. Ainsi l’angle de V; 

wec Oy est petit. La vibration 

éfléchie V, fait avec la direc- 
fonde la polarisation incidente 

In angle voisin de go0. Cela 

ssure un découplage entre les 

leux ondes et permet, comme 
ous allons le voir maintenant, d'isoler l’onde réfléchie sans affecter 
onde incidente. 


Coupleur directif polarimétrique. — La figure 13 montre la confi- 
suration des lignes de courant à la surface d’un guide cylindrique 
onctionnant dans le mode TE,,. La polarisation, direction du vecteur 
électrique dans le guide, étant 
dirigée suivant AB, une géné- 
ratrice AA’ ne coupe aucune 
ligne de courant. Par contre 
une génératrice CC’ (CD per- 
pendiculaire à AB) coupe toutes 
les lignes de courant. 

Si l'on pratique une fente 
| fine suivant une génératrice AA’ 
| d'un guide circulaire, cette 

nte ne coupant aucune ligne de courant ne rayonne pas (cette 
est d’ailleurs utilisée dans les mesureurs d'ondes slation- 
aires). Par contre une fente suivant une génératrice CC’ rayonne 
onde qui se propage dans le guide. Cette fente est une antenne, 
e vecteur électrique de l’onde émise étant perpendiculairement aux 
rands côtés de la fente. Il est ainsi possible de coupler deux 
ruides par fente, en accolant convenablement un second guide à ce 
ruide circulaire, de sorte que l'excitation du second soit produite par 


‘antenne-fente du premier. ee | 
. Considérons maintenant deux ondes dont les polarisations sont, l’une 
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suivant AB et l’autre suivant CD. La fente pratiquée suivant CC" 
gène pas la propagation de l’onde CD tandis qu'elle rayonne l’onde AN 
IL est possible d'isoler l’onde AB sans altérer l’onde CD. 

Nous avons vu que, grâce au quart d'onde on peut faire tourna 
l'onde réfléchie de 90° par rapport à l’onde incidente. On pourr 
détecter cette onde réfléchie par une simple sonde placée à 90° du pl 
de vibration comme cela a d’ailleurs été fait (2). Mais on obtient un 
bien plus grande sensibilité en isolant l'onde réfléchie dans sa quasi 
totalité à l’aide d’un guide auxiliaire couplé au premier comme nûl 
venons de l’envisager. L'ensemble de ce guide en T et du quart d’ond 
constitue donc l'équivalent d’un coupleur directif classique. 


Réalisation du dispositif, — Le deuxième guide excité par l'onde réf 
chie est un guide rectangulaire fonctionnant dans le mode TE,,. Il e 
soudé au guide circulair® 
de sorte que son grand cô} 
soit parallèle aux générà 
trices du guide circulaïn 
(fig. 14). La fente a . 
longueur égale à une de 
longueur du guide cire 
laire soit 6,8 cm — qui es 
d’ailleurs la dimension inté 
rieure du grand côté 
guide rectangulaire. Il 
champ électrique rayonnt 
est nul aux extrémités d 
la fente et maximum au cer 
Pig. 14. tre. Cette configuration es 

exactement celle qui exist 
: EN dans le guide rectari 
gulaire fonctionnant dans le mode TES: | 

L'onde se propageant dans ce guide est reçue par une antenne pe 
pendiculaire aux grands côtés du guide et en leur milieu ; le guide e 
terminé par un piston mobile. L'antenne réceptrice perce le guide 
part en part : d’un côté elle constitue le conducteur central d’u 
coaxial court-circuité par un piston mobile destiné à l'accord 
l'antenne, de l’autre côté elle est reliée à un cristal détecteur. Le mo 
tage du cristal est absolument le même que celui qui a été décrit 
sujet de la sonde tournante, c’est-à-dire qu'il est constitué par 


partie C de cette sonde (p. 1461). La tension redressée est achemin 
comme nous le verrons vers l’amplificateur. 


Cavité électromagnétique. 


: — Le choix de la cavité électromagn 
tique est très important : 


il est essentiel que la surtension soit aus 
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levée que possible mais d'autres considérations — notamment celle 
encombrement — interviennent également. 

On utilise le plus souvent une cavité cylindrique dans le mode TEsss 
Leause de la surtension élevée et d’une bonne concentration des lignes 
le force magnétique. Certains auteurs emploient cependant une cavité 
Ylindrique dans le mode TE;;,. On dispose alors la substance à étudier 
tu centre du piston terminant la cavité. La concentration des lignes de 
force est moins bonne que dans le mode TE,,, et la surtension égale- 
nent. Cependant ce genre de cavité est très couramment utilisé à cause 
le ses dimensions réduites. 

A 3 000 MHz, le mode TE,,, s'impose. En effet le diamètre intérieur 
peut être de 7 cm alors qu’il devrait atteindre 14 cm si on voulait uti- 
iser le mode TE,y,. J'ai donc utilisé une cavité qui a le même diamètre 
térieur que le guide. Cependant j'ai choisi une cavité plus longue : 
rois demi-longueurs d'onde (mode TE;;,) pour les raisons suivantes : 
* = Ja surtension d’une cavité étant proportionnelle au rapport V/S 
du volume de la cavité à sa surface intérieure, il y a intérêt à allonger 
la cavité : le rapport est multiplié par 1,3 pour la cavité considérée 
lorsqu'on passe de 1 à 3 fois la demi-longueur d'onde ; 

-— il n’est pas commode de placer une substance sur le piston de la 
cavité dont l’axe est horizontal ; il est préférable de la placer en un 
maximum du champ différent de celui qui existe contre la paroi du 
piston. L’échantillon est ainsi en l'air dans la cavité ; 

__ enfin des considérations mécaniques — le flasque réunissant la 
cavité au guide ayant un diamètre supérieur au creux des bobines — 


x 
m'ont amené à allonger encore de. L'échantillon se trouve à à, du 


9 x 
trou de couplage de la cavité au guide et à _ du piston (fig. 20). 


Description de la cavité. — La cavité est en bronze massif de 6 mm 
d'épaisseur. Elle est indéformable et a une rigidité parfaite. Le piston 
de court-circuit est très long — 10 cm — ce qui assure un excellent 
guidage pratiquement sans jeu et une orthogonalité parfaite du plan 
utile du piston à l’axe de la cavité. Ce piston est mû par une tête de 
palmer de précision. La cavité est couplée au guide par un Iris percé 
dans une plaque de 2 mm d'épaisseur, amovible. Un jeu de plusieurs 
plaques ayant des trous de diamètre différents permet de choisir celle 
qui assure le couplage désiré : j'ai adopté finalement d — 20,5 mm. La 
Surface intérieure de la cavité a été soigneusement polie etargentée au 
laboratoire. 
 L'échantillon est introduit par un trou de 8 mm de diamètre. Sa 
position a été calculée pour la fréquence d'utilisation 3 34o MHz. 
Remarquons d'ailleurs que cette position n'est pas critique la réparti- 
tion du champ étant sinusoïdale. Il pourrait sembler d’après cela que le 
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piston pourrait être fixe ; en fait il faut qu'il soit mobile, d’une pa 
parce que l'introduction d’une substance absorbante ou une variatiok 
thermique importante modifie la fréquence propre de la cavité d’autz 
part parce qu’il est commode de pouvoir désaccorder la cavité pour ré 
liser certains réglages. Enfin un tube mince de téflon d’épaisseu 
0,4 mm prolonge le trou par lequel on introduit l’échantillon (fig. 16h 
On verra que cela donne la possibilité de modifier aisément la tempé 
rature de la substance étudiée. 


Mesure du coefficient de surtension de la cavité. — On à vu que le coeff: 
cient de surtension de la cavité vide, Q,, est lié au coefficient de surte 
sion de la cavité couplée, Q, par la relation 095 —Q(1 + a). 


? =. “ D 
D'autre part, si Avest la largeur à mi-hauteur de la courbe de résoi 
e . : FPS RSS y 3 
nance de la cavité et y la fréquence d'utilisation, 0= TE Pour obtenix 


aisément la courbe d'absorption de la cavité il suffit de moduler lé 
klystron en fréquence. On obtient sur l'écran d’un oscilloscope le mod 
du klystron. La fréquence d’utilisation correspond au sommet du mode! 
La résonance de la cavité provoque un pic visible sur l’oscillogramme 
de la figure 15 4, obtenu en prélevant l'énergie de l’onde existant dan 

le guide par une sonde courte placée en un maximum du train d’ondes 
Stationnaires. Dans ces conditions, le rapport de l'intensité OA au 


moment de la résonance, à l'intensité OB hors de la résonance (Gg. 156) 
I . OA _ 4e. 
st Re: Ici op = 9,99 d’où & — 0,35. 


Le calcul de Q exige la connaissance de y et de Av; v est donné par 
l'ondemètre. Poue déterminer AY avec précision, on diminue l'ampli- 
tude de la modulation de sorte que tout l’écran soit couvert par la par 
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ie CC’ de la courbe. La variation de fréquence correspondant au pas- 
age de C à C’ — soit Sy — peut se déterminer en déplaçant le sommet S 
e la courbe de résonance d’une extrémité C à l’autre extrémité C’ de 
la trace à l’aide du piston de la cavité. La variation de la position du 


piston est + (Ag). À partir de là, on calcule aisément Ôv. Puis on 


5 3 MM À : : 
mesure directement sur l’oscillogramme ce Soit < , d’où on déduit Av. 


Jai déterminé pour y —3 340 MHz, Av — 0,7 MHz soit Q — 4 750. 


La surtension de la cavité vide, Q,,. est : 
Qo—=4750 (1 + 0,35) —6 400. 
La précision est de l’ordre de 5 p. 100 : 


Q, = 6 400 + 300. 


æ 

s Remarquons que cette méthode suppose que la fréquence varie 
linéairement le long de C C’. Cela est vrai tant que l’intervalle C C’ est 
petit, ce qui est réalisé ici. 


Dispositif permettant de faire varier la température de l’échan- 
tillon. — Lorsqu'on étudie la résonance paramagnétique électronique 
à des fréquences de 10 000 MHz et plus, il est aisé de plonger la cavité 
dans un vase Dewar contenant un réfrigérant approprié. Il n’est pas 
pensable d'utiliser ici un tel procédé à cause des dimensions de la 
cavité et de l'impossibilité qu'il y aurait d'appliquer un champ magné- 
tique à un aussi gros volume. Aussi ai-je constitué un dispositif qui 
permette de faire varier seulement la température de l'échantillon en 
faisant circuler, dans la cavité, de l’air sec préalablement amené à la 
température désirée. 


Échangeur de température. — Le dispositif réalisé — que l’on distingue 
sur la partie gauche de la photographie d'ensemble (fig. 21) — permet 
d'envoyer de l'air soit refroidi soit réchauffé : 


0 Le dispositif de refroidissement comprend : un dessiccateur 
contenant du chlorure de calcium ; un premier échangeur de tempéra- 
ture constitué par un tube à double paroi et gros diamètre plongé dans 
un vase Dewar contenant le réfrigérant (glace carbonique et acétone ou 
azote liquide) ; un deuxième échangeur de température constitué par un 
tube spiralé plongé dans un autre Dewar contenant également le réfri- 
gérant. 


so Le système de réchauffement comprend simplement une rèsis- 
tance électrique enroulée sur un mandrin en terre réfractaire, le tout 


étant plongé dans un tube calorifugé. 
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Un robinet à trois voies permet de mettre la cavité en communic 
tion soit avec le système de refroidissement soit avec celui de réchauffe; 
ment. L'ensemble est calorifugé par des copeaux de téflon maintenu 
par un ruban de téflon. 


Circulation de l’air dans la cavité. — On a déjà vu comment l’échantill 
lon était introduit dans la cavité. L’air est amené par la partie supéi 
rieure de l’orifice (fig. 16), et il est canalisé par un tube de téflon : 


paroi très mince à l’intérieur duquel se trouve l'échantillon. Grâce à Hd 


conductibilité thermique très faible du téflon, le gradient de tempérak 
ture est faible. 
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Ainsi cet ensemble permet de faire varier la température d’étude de 
100° K à 4oo° K environ. Mais on pourrait envisager d'étendre cet 
ntervalle de variations thermiques, aucun élément n'interdisant des 
températures plus basses ou plus élevées. 


CHAPITRE IV 
Champs magnétiques. Détection. 


Champ magnétique statique. — Le champ magnétique haute fré- 
quence étant, dans la cavité, polarisé circulairement dans un plan 
perpendiculaire à l’axe de la cavité, le champ magnétique statique doit 
être axial c’est-à-dire produit par des bobines à air enfilées sur la cavité 
{Notons cependant que l’utilisation du mode TE,;, en polarisation rec- 
tiligne, peuts’accommoder d’un électro-aimant créant un champ magné- 
tique suivant un diamètre de la cavité perpendiculaire au plan de 
Vibration). Le champ doit avoir la valeur approximative : 

3 340 


2,0 


— 1 200 SaAUSS. 


Les raies obtenues dans la résonance des radicaux libres ou des solu- 
tions de métaux alcalins dans l’ammoniac liquide étant très fines, il 
faut que le champ magnétique soit très homogène et cela dans un 
volume de l’ordre de 1 cm®. Des bobines à air en position d’Helmholtz 
permettent d'obtenir aisément cette homogénéité. 

L'homogénéité du champ est d’autant plus grande que le creux des 
bobines est plus grand et que chaque bobine est plus courte. Cela 
amène à un poids et à un prix de revient élevés. Les dimensions adop- 
tées réalisent le meilleur compromis entre ces différentes exigences. 


Réalisation des bobines. — Disposant au laboratoire d'une ligne à cou- 
rant continu de 220 V pouvant débiter au maximum 25 A, j'ai réalisé 
des bobines (12) avec un fil de diamètre relativement petit : 25/10 ; J'ai 
calculé les bobines en considérant que, montées en parallèles, elles 
puissent délivrer 1 200 gauss avec 10 À dans chacune. Le creux des 
bobines a été choisi égal à 11 cm ce qui permet d’intercaler des petites 
“bobines de modulation entre la cavité et ces bobines. Chaque bobine a 
une longueur de 5,8 cm et l'épaisseur du fil bobiné est 19,5 cm. La 
résistance est 2,5 Q. Dans ces conditions le calcul du champ dans l’axe 
d’une bobine montre que le point d'inflexion est à 4,9 cm du milieu de 
Ja bobine. Au centre du système la valeur du champ (calculée) est 
1180 gauss avec 10 A. Les deux bobines sont montées sur un socle 
robuste en chêne, l’une des deux est fixe l’autre est mobile ce qui per- 
met de modifier leur distance à volonté (fig. 21). 


Alimentation des bobines en courant continu stabilisé. — Le secteun 
continu destiné à alimenter les bobines est instable, et il est indispeni 


Les accumulateurs ont une capacité de 70 AH, leur résistance est] 


faible, et comme par ailleurs on 
« gaspille » de l'énergie dans des 
résistances R, (fig. 17), les fluctua- 
tions de la tension aux bornes des 
bobines sont beaucoup plus faibles 
que celles du secteur. Avec le dis- 
positif dont le schéma est donné 
figure 17 les fluctuations sont divi- 
sées par 50. On peut, de plus, faire 
varier le courant dans les bobines 
à l’aide d’un double rhéostat à plots 
(T1 72) et d’un double rhéostat à 
curseur (rs, r2) de réglage fin. Enfin 
on peut charger les accumulateurs à 
travers une résistance auxiliaire Fo: 
Ces résistances sont fortement ven- 
tilées et sont montées sur un tableau 
dont la photographie est donnée 
figure 18. 


Mesure précise du courant circulant 
dans les bobines, — Un ampèremètre 
placé sur le circuit d’une bobine, 
permet de contrôler le fonctionne- 


ment de l’ensemble. On obtient une 
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sable de prévoir une stabilisation} 
Le principe du dispositif réalisé 
est de placer une batterie d’accu4 
mulateurs en tampon : la forcé 
électromotrice des accumulateurs 
est la tension de référence. Sil 
différence de potentiel aux bornes 
des bobines est égale à la f. e. m. 
des accumulateurs, le courant 
débité par ces derniers est nul et 
toute la puissance consommée est 
fournie par le secteur. Les fluc-A 
tuations du secteur se traduisent 
par l'apparition d’un courant 
dans les accumulateurs dans unt 
sens ou dans l’autre. 


valeur précise du courant par 


la mesure de la différence de potentiel aux bornes d’une résistance R;, 
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ar la méthode d'opposition. Le courant est ainsi connu à 0,5. 10-3 
rès. 


Mesure du champ magnétique. Contrôle de l’homogénéité, — Pour 
mesurer l'intensité du champ et contrôler son homogénéité il faut 
un appareil qui permette de mesurer le champ magnétique dans l'axe 
des bobines. Or, les nombreux appareils classiques ne permettent en 
général que les mesures de champs transverses donnés par les électro- 
aimants, comme le « gaussmètre à sensibilité variable » de MM. Ser- 
vant et Tsaï (46). J'ai construit un appareil basé sur le même principe 
mais dont la disposition mécanique permette la mesure des champs 
longitudinaux. J’ai par ail- 
leurs décrit cet appareil (ro) HG (1=10A) 
et j'ai montré qu'il permet de 
mesurer, dans le plan équa- 
torial horizontal d’une bobine, 
fa valeur du champ magné- 
tique en chaque point et celle 2? =] 
du gradient du champ. 

J'ai pu ainsi déterminer 
expérimentalement la dis- 
tance à donner aux bobines 
pour avoir une homogénéité 
maximum. La distance la 
plus favorable — celle qui Fig. 10. 
donne le palier le plus long 
et le plus plat — est 9,7 cm 
en bon accord avec la valeur calculée, 9,8 cm. La figure 19 donne 
les variations du champ et du gradient du champ dans l'axe pour 
un courant de 10 A. Après avoir mesuré point par point le champ 
dans tout le plan équatorial on constate que, dans un volume de 
Vordre de 13 cm®, le champ est homogène à mieux de 1 p. 1 000. 


+2 


cm 


l 


+] 
grad H (G/cm) 


Bobines de modulation. — Pour pouvoir amplifier le signal de 
résonance il faut moduler la tension porteuse de ce signal. Il est aisé 
pour cela de superposer au champ magnétique statique continu H voi- 
sin du champ de résonance H, un champ alternatif dont l'amplitude est 
égale à 4 ou 5 fois la largeur de la raie de résonance. 

J'ai construit à cet effet deux petites bobines intercalées entre les 
grosses bobines et la cavité et placées en position d'Helmholtz. Il n'est 
pas utile de déterminer avec précision Île champ produit par ces 
bobines puisqu'il est faible par rapport au champ principal : une 
mesure rapide consiste à déterminer la force électromotrice alternative 
qui est induite dans une petite bobine exploratrice placée entre les 
bobines. Le champ a pour valeur 21-+ 1 gauss par ampère. 
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Observation des signaux de résonance paramagnétique. — Le 
ignal de résonance paramagnétique faisant partie de l’onde réfléchie par 
a cavité, est capté par le coupleur directif polarimétrique. Après détec- 

tion, la tension redressée comprend une composante continue et une 
composante en y” modulée à 50 Hz. Cette tension est appliquée à un 
amphficateur à batterie (Ferisol CA 201) de gain 100. Puis ce signal est 
appliqué aux plaques horizontales d’un oscilloscope cathodique (Ribet 
Desjardin 26/ B) par l'intermédiaire de l’amplificateur de gain 2 000, 
L'axe horizontal de l'oscilloscope est balayé par une tension alterna- 
tive à 50 Hz, dont on peut régler la phase à l’aide d’un déphaseur à 
résistance-capacité, pour que les 2 signaux qui apparaissent en une 
période de la tension alternative soient en coïncidence. Enfin, à cause 
du bruit de fond à 50 Hz qui dédouble la trace horizontale en une 
ellipse de faible ellipticité, on sépare les deux signaux en superpo- 
sant au signal de résonance un signal carré — de phase réglable — 
obtenu en saturant un tube amplificateur. 
Les deux traces sont ainsi séparées et, en modifiant le cadrage, on ne 
garde plus sur l’écran qu’un seul signal de résonance. 


Vue d’ensemble de l’appareil. — La figure 20 donne la disposition 
schématique de tous les éléments que nous avons étudiés ; après 
lantenne on trouve les atténuateurs, le coupleur directif polarimétrique 
Suivi du quart d'onde, puis la sonde tournante, un élément de guide 
droit et enfin la cavité électromagnétique entourée des bobines de 
champ. ; 

La photographie (fig. 21) donne une vue d'ensemble de l'appareil. 


CHAPITRE V 


Caractéristiques du spectromètre. 


Réglages de l’appareil. — Il y a deux principaux réglages à effec- 
tuer : celui qui permet d'obtenir une onde polarisée circulairement et 
celui qui assure un couplage convenable de la cavité au guide. 


1) La sonde tournante permet de contrôler la polarisation de l'onde. 
On a vu que, pour obtenir une onde polarisée circulairement, il faut 
que la ligne ait une longueur convenable et que le quart d onde soit 
bien orienté. On peut modifier la longueur « optique » de la ligne à 
l'aide d’un déphaseur. Celui-ci — constitué par deux tiges d enfonce- 
ment variable par exemple — amène en un point donné une impédance 
selfique ou capacitive qui permet de modifier la longueur de la ligne. 
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Dans un premier montage (13) j'avais effectivement disposé un dépha 
seur. Mais comme l'appareil est monochromatique il m'a semblé préfé 
rable de donner à la ligne une fois pour toutes, une longueur (géomé; 
trique) convenable. 

2) On a vu que la sensibilité optimum est obtenue lorsque le coeffil 
cient de couplage de la cavité au guide est &—2—\/3—0,27. Poul 
régler ce couplage on agit sur le diamètre de l'iris ; lorsque ce diamètr! 
vaut 20,5 mm, x — 0,35. Cette valeur est un peu supérieure à 0,27| 
cependant l'introduction d’une substance absorbante diminue le co 
plage. Aussi est-il préférable de réaliser, à vide, un couplage un pe 
trop fort qui atteindra la valeur optimum lorsque la cavité contiendr. 
un échantillon paramagnétique. Pour mesurer ce couplage on pe 
utiliser deux méthodes : 

— la sonde étant à un maximum d'ondes stationnaires on a déjà vi 
(chap. III) comment se faisait cette détermination. Pour le couplagk 
adopté le rapport du minimum au maximum est 0,55 ; 


— l'antenne détectrice du coupleur directif recueille l’onde réfléchie pak 


3... s = 2 
la cavité dont la composante continue est = . Avec 4 —= 0,39, 0C4 


1+œ 
rapport vaut 0,23. 

Expérimentalement la mesure peut se faire par un procédé ou l’autr 
mais il est préférable de choisir le premier car le rapport est en | 
grand et sa détermination est plus correcte car on reste dans le mêm 
domaine de la courbe de réponse du détecteur ; le coupleur directif es 
ainsi relié en permanence au préamplificateur et la sonde tournant! 
permet de contrôler l’accord de la cavité et de mesurer le cou plage. 

La sonde tournante a donc un double but : contrôler la polarisation 
de l’onde, contrôler l'accord de la cavité. 


Contrôle du signe du rapport gyromagnétique d’un échantillon 
donné. — Les oscillogrammes des figures 22 montrent les résultat! 
expérimentaux dans deux cas : | 

1° Radical D. P. P. H. : l’oscillogramme (a) est obtenu lorsque 4 
circulaire et le courant magnétisant ont le même sens, et l’oscilloi 
gramme (b) est obtenu en inversant simplement le sens du courank 


| 
| 


(a) (a) (0) (09 
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ans les bobines, toutes choses étant égales par ailleurs (on obtient le 
ême résultat en laissant au circulaire le même sens et en tournant le 
uart d'onde de go). Le signal (b) est nul, le facteur de Landé est donc 
ositif. 

2° Solution de lithium dans l’ammontiac liquide : les oscillo- 
rammes (a’) et (b”) sont obtenus dans les mêmes condilions que précé- 
emment. Le signal est plus complexe comme nous aurons l’occasion 
le le voir, mais c’est toujours une vibration circulaire qui produit la 
ransition. 


Mesure du facteur de Landé. — On se propose de mesurer le fac- 
eur de Landé apparent des substances, c’est-à-dire la quantité q pro- 
ortionnelle au rapport fréquence-champ donné par Av, —g8H,. La 
létermination du facteur de Landé vrai nécessiterait la connaissance 
xacte du champ qui existe à l'intérieur de l’échantillon et qui est dif- 
érent du champ appliqué. Le champ vrai doit tenir compte du champ 
lémagnétisant, des interactions magnétiques entre les structures 
ntrant en résonance, du champ moléculaire... Il ne peut être question 
fé mesurer le g vrai. Le facteur de Landé apparent est déterminé par 
omparaison avec celui du D. P. P. H. en poudre dont la valeur cou- 
amment admise est 2,0036 — 0,0002. Pour cela on substitue à la sub- 
tance un échantillon de D. P. P. H. après avoir diminué le balayage 
üsqu'à une valeur de l’ordre de la demi-largeur du pic de résonance. 
ar comparaison des courants parcourant les bobines dans chaque cas, 
n obtient le rapport des facteurs de Landé. Ainsi g est mesuré à 
5.10% qui est la précision avec laquelle on mesure le courant. 


Sensibilité du spectromètre. — On définit la sensibilité d’un spec- 
romètre par le nombre minimum de centres paramagnétiques qu’il 
eut déceler. La sensibilité est donc limitée par 
> bruit de fond qui provient principalement 
u cristal détecteur. 

Comme 1 g de D. P. P.H. contient 1,9.10?1 
entres paramagnétiques la détermination de 
1 sensibilité peut se trouver aisément à partir 
e là. Le signal représenté par l’oscillogramme 
e la figure 23 est obtenu avec 0,3 mg de 
). P. P. H. et il est environ 3 fois plus grand 
ue le bruit de fond. Ainsi la sensibilité limite 
st de l’ordre de 1017 centres paramagnétiques. 
lu la fréquence de fonctionnement (la sensi- 
ilité varie comme le carré de la fréquence) 
t la simplicité de la détection, cela est une assez bonne sensibilité qui 
est d’ailleurs avérée suffisante pour les études entreprises. 
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TROISIÈME PARTIE 


ÉTUDE DE LA RÉSONANCE 
PARAMAGNÉTIQUE ÉLECTRONIQUE 
DES SOLUTIONS DE LITHIUM 
DANS L’AMMONIAC LIQUIDE 


CHAPITRE VI 


Rappels sur les travaux antérieurs. 


La dissolution des métaux alcalins dans l'ammoniac liquide a ét 
découverte en 1864 par Weyl (50). Les solutions obtenues, fortemeit 
colorées en bleu aux concentrations faibles, prennent un aspect moy 
doré aux fortes concentrations et, par évaporation totale de l’'ammoniad 
redonnent le métal. Ces solutions ont une existence éphémère puisqui 
la réaction conduit à la formation d’amidure : 


X + NH, => XNH, + 1/2 He. 


Cette réaction est plus ou moins lente. La stabilité des solution 
décroît avec l'accroissement du poids atomique de X. Elle est d’autani 
plus grande que le métal employé est plus pur et de plus la formatiot 
d’amidure est catalysée par des traces d’eau, des impuretés et l’amidun 
formé lui-même. Ainsi la durée de vie de ces solutions varie-t-elle di 
. quelques heures — voire quelques minutes — à plusieurs semaines. | 

L'étude de la nature de ces solutions attira l'attention des che 
cheurs ; les premières recherches d’ordre purement chimique, étaier] 
orientées vers la recherche de composés définis (41) comme cela ava 
été trouvé par les alcalino terreux dissous dans les mêmes condition 
Parallèlement des études de conductivité étaient entreprises (7) dès 18 
qui montrèrent une conductance particulièrement élevée, puis dd 
mesures de susceptibilité magnétique (20) : ces solutions sont param 
gnétiques, leur susceptibilité étant fonction de la concentration et 
la température. Enfin beaucoup plus récemment, la résonance param: 
&nétique de ces solutions a été observée donnant des indicatio: 
nouvelles sur leur structure : les signaux que l’on observe sont fins 
Îl faut admettre que les métaux alcalins s’ionisent et que les électro 
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érés sont suffisamment « protégés » en solution (par exemple 
ns les « trous » du solvant) pour donner lieu à des raies très 
oites. 


Rappel des résultats obtenus dans le cas des solutions de potas- 
um, sodium, lithium. — L’absorption paramagnétique des solu- 
ns de potassium dans l’ammoniac liquide a été découverte en 1951 
6) par Hutchinson et Pastor ; Garsten et Ryan obtiennent peu 
rés (22) des résultats analogues avec des solutions de sodium. Tou- 
urs en 1991 Levinthal, Rogers et Ogg (37) obtiennent des raies plus 
ies. En 1953, Hutchinson et Pastor (27), (28), reprennent leurs expé- 
ences à une fréquence beaucoup plus basse. [ls montrent que la raie 
une forme de Lorentz quelles que soient les conditions de tempéra- 
re et de concentration. Enfin Lévy en 1956 (38) étudie les solutions 
Na, K, Rb, Cs principalement au point de vue de la largeur des raies 
-à basse température. 


Étude plus particulière des solutions du lithium. — Les travaux sur 
hthium dissous sont beaucoup moins nombreux que les précé- 
Dis. On trouve cependant des travaux relatifs aux solutions dans les 
mines, Levinthal (37) signale la résonance du lithium dans la méthyl- 
nine à 49 MHz; la largeur du signal est supérieure à celles qui sont 
tenues avec les solutions de potassium et de sodium dans l’ammoniac 
juide puisqu'elle atteint 0,4 gauss. L'influence de la température sur 
ntensité du signal est moins importante que pour ces solutions Le 
hium dans l’éthylène diamine donne également un signal large 
,6 gauss) ; mais cette solution se décompose et son étude est diffi- 
le. 
Lévy, dans l’article déjà cité (38) obtient pour une solution de lithium 
ms la méthylamine des résultats analogues aux précédents et il étudie 
lement des solutions gelées de lithium dans l’ammoniac liquide. 
te étude n’a été en'reprise que pour des solutions diluées de concen- 
ition intérieure à 0,3 mol/litre. L'auteur signale enfin que pour les 
lutions congelées de lithium dans l'ammoniac liquide et à une concen- 
ition de 0,35 mol/litre le signal prend une forme en (4° + x”). 
Ainsi les solutions de lithium dans l’ammoniac liquide n’ont été étu- 
ées qu’à d'assez faibles concentrations. C’est pourquoi il m'a paru 
téressant de les étudier plus à fond à des concentrations supérieures. 
i mis en évidence des signaux dissymétriques puis dédoublés alors 
le les autres solutions de métaux alcalins ne présentent pas de phé- 
mène analogue. Cependant avant de donner les résultats auxquels je 
is arrivé, je vais compléter ce bref historique par l'interprétation 
oderne que l’on donne à l’ensemble des résultats expérimentaux 
tenus sur ces solutions. 
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Nature des solutions métal-ammonium. — Mécanisme de fo 
tion d’un amidure. — On admet que les métaux alcalins dissous dal 
l’'ammoniac liquide (ou les amines) sont dissociés en ion métal posil 
et électron et que l'équilibre est décrit par les relations : 


MM es 
e= + NH, —> NH, + H 


2H: Fe 
et finalement : 
M++ NH 2 MNH.. 


Il y a donc équilibre entre la dissociation du métal en ion positif | 
électron d’une part, et l’amidure qui est le terme de la réaction d’aut 
part (17). Cet électron va donner à ces solutions une conductance ék 
vée puisqu'il semble libre comme dans le métal. On obtient effectil 
ment une conductance de plusieurs milliers de mho cm-1, très sur} 
rieure à celle que donnent les solutions ioniques mais inférieun 
également — d’un facteur 100 environ — à celles des métaux. C'é 
cet électron qui donne lieu au phénomène de résonance. 


Existence de composés définis dans les solutions métal-ammonium. 
La recherche de composés définis dans les solutions de métaux alcalil 
ou alcalino-terreux dans l’ammoniac liquide a été l'objet de nombres 
travaux. Les premiers auteurs ont cru très vite à l'existence de té 
composés. C'est ainsi que, dans le cas des métaux alcalins Mot 
san a affirmé l'existence de composés (M, NH3) ou (M(NH;\;) où | 
est le métal alcalin (42). Le cas du lithium a retenu particulièremel 
l'attention des chercheurs. En 1908, Kraus (34) a repris ces études €: 
affirmé la non-existence de (Li, NH), le composé qu'il obienait avh 
une teneur en ammoniac beaucoup plus forte. Mais le travail qui par! 
décisif est celui de Benoit (3) qui a construit des isothermes pression } 
vapeur-quantité d’ammoniac existant dans la solution (pour une qua 
tité de lithium donnée). D'après les paliers que présentent ces courk! 
Benoit conclua à l'existence de la combinaison [Li(NH3)4] et réf 
les anciennes déterminations attribuant une quantité d’ammoniac p 
petite. En employant la méthode de Joannis (30) il arriva encore à 
même conclusion. Le lithium ammonium est un liquide mordoré 
s’altère rapidement au contact de l’air et sa décomposition (à l'abri 
l'air) conduit à la formation d’amidure : 


Li(NH;) — LiNH, + 2H, + 3NH,. 


. Jaffe (29) a confirmé les résultats de Benoit eta même déterminé 
point de fusion de ce composé (— 181 + 30 C). Si l’existence du lithi 
ammonium est bien établie, :/ n'existe pas de composé analogue po 
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autres métaux alcalins. Birk et MacDonald (5) ont réfuté assez 
cemment les anciennes hypothèses faites à ce sujet. Par contre les 
alino-terreux forment des composés définis : Kraus (35) a confirmé 

premiers travaux sur ces corps et l'existence de composés M(NH,)4. 
Cela met en évidence les analogies qui existent entre le lithium et les 
Galino-terreux; mais il est bien connu que le lithium se rapproche, 
ir de nombreuses propriétés chimiques, davantage des métaux alca- 
no-terreux que des autres métaux alcalins. 

La nature des liaisons qui unissent le métal aux molécules d'ammo- 
ac n'a pas été beaucoup étudiée. Il semble que la constitution de ces 
imposés définis se rapproche de celle des hydrates. Les molécules 
ammoniac comme les molécules d’eau, possèdent un moment élec- 
ique permanent élevé qui les rend susceptibles d’être attirées ou rete- 
ïes par les ions. Les ions s’hydratent d’autant plus facilement que 
ur charge est plus élevée et que leur volume est plus petit ; c’est ainsi 
18 les ions lithium et calcium par exemple s’hydratent plus facile- 
ent que les ions sodium et potassium. 


CHAPITRE VII 


Obtention des solutions de lithium 
dans l’ammoniac liquide. 


On vient de voir que le lithium est très oxydable à l'air et que les 
lutions de lithium dans l’ammoniac liquide se transforment très rapi- 
“ment en amidure au contact de l’air et de la vapeur d’eau de l’atmo- 
)hère. Aussi ces solutions doivent-elles être préparées en l'absence 
tale d’air et on ne peut les étudier qu’en tubes scellés. 

Le dispositif que j'ai utilisé permet, comme nous allons le voir, de 
ndenser l’ammoniac dans l'appareil dans lequel règne une atmosphère 
azote et d'introduire le lithium, coupé également sous azote, sans 
itrée d’air dans l'appareil, 


Dispositif expérimental. — La figure 24 donne une représentation 
hématique de l'installation. L'ammoniac est condensé dans une 
lonne Vigreux C qui traverse un vase Dewar Di contenant un mélange 
> glace carbonique et d'acétone. Le gaz liquifié s'écoule à travers un 
tit tube A jusque dans le tube expérimental en U qui doit contenir 
solution. Ce tube T a été fermé soigneusement à l'autre extrémité et 
est placé dans un autre Dewar D, contenant également le mélange 
frigérant. Un système de robinets à trois voies V, et V, permet de 
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mettre l'installation en communication avec une pompe à vide, u 
bouteille d'azote ou l’atmosphère. Un manomètre à mercure permet 
contrôler la pression qui règne dans l'installation. Le lithium est intr 
duit par une ouverture E fermée par un bouchon rodé. Tous les join 
sont rodés. Le tube expl 
rimental T étant fixé? 
l’aide d'un caoutcho 
on opère de la façon su 
vanle : 


1) après avoir isu 
4e" l'atmosphère à l'aide 
Manomètre PH 

V;, on vide d’air (o 

l'appareil et on met « 

communication à l’aïd 

de V, avec l’azote jusqui 

obteuir une pression légk 

rement supérieure à | 

pression atmosphériqué 

2) on coupe le lithiuh 

sous un jet d'azote dau 

un petit ballon où l'ont 

pratiqué deux petites ob 

ne - vertures pour introduil 

caoutchouc les instruments de cou 

et on introduit le lithiul 

par l'ouverture E pl 

laquelle on fait s’écoul| 
un jet d'azote ; 

3) on referme E et d 
ouvre la bouteille d’ani 
moniac en mettant 4 
communication à l'aid 
de V, et V, avec l'atmol 
phère de sorte que le ga 
Fig. 24. ammoniac qui n'aur 

pas été condensé puis 
s'écouler vers l’extérien 

4) lorsque la quantité d’ammoniac liquide obtenue est suffisante 
pompe légèrement de façon à amener une pression de l’ordre de 4o c 
de mercure puis on scelle le tube au niveau N, à l’aide d’un chal 
meau. Le scellement du tube à 3 ou 4 cm au-dessus du mélange réfri 
rant n’est pas aisé ; certains tubes même en pyrex ne résistent pas à 
si fort gradient de température et le scellement éclate lorsque le tu 
revient à la température ambiante. De plus la formation d’amidu 


Glace 
carbonique 
et acetone 


Fompe Air Azote 
ä vide libre 


Glace carbonique 
et acétone 


Solution 
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accompagne d'un dégagement d'hydrogène. Enfin j'ai été amené 

mme on le verra, à élever la température. La pression croît très vite 
» , FC: 

, en général, les scellements ne résistent pas au-dessus de 50° C (pres- 

on de l’ordre de 15 kg/cm?). 

l 

| : : 

Dosage des solutions. — Les dosages peuvent se faire de deux 

içons différentes : 


1) on détermine le poids de lithium introduit dans le tube en pesant 
morceau de lithium avant et après en avoir coupé la petite quantité 
atroduite dans le tube. Par différence on a le poids cherché. Lorsque 
1 solution est scellée et qu’elle est revenue à la température ambiante, 
n détermine le volume de la solution et on connaît ainsi la concentra- 
on de la solution en molécule de lithium par litre de solution ; 


2) on peut également déterminer la concentration lorsque, au bout 
Pun certain temps, la solution est décomposée. L’amidure de lithium 
é dépose au fond du tube. On peut l'ouvrir et, par pesées successives 
vant et après que l’ammoniac se soit évaporé, déterminer le poids de 
ämmoniac et celui de l’amidure formé. Il est aisé d’en déduire le poids 
le lithium puis la concentration cherchée. 


“Les deux méthodes donnent des résultats équivalents; de toutes 
acons la quantité de lithium étant de quelques milligrammes la préci- 
ion n’est pas très grande : pour les solutions les plus concentrées 
incertitude sur la concentration est de l’ordre de 5 p. 100, elle atteint 
0 p. 100 pour les solutions diluées. 


- Introduction du tube dans la cavité. Variation thermique. — 
’orsque la solution est revenue à la température ambiante on obtient 
in liquide bleu foncé. En retournant le tube en U on laisse couler dans. 
a petite branche du tube qui a été fermé avec soin avant la fabri- 
ätion de la solution un petit volume de liquide. C’est cette branche qui 
st introduite dans la cavité électromagnétique. On détermine le volume 
jptimum : celui qui donne le plus fort signal de résonance ; il est de 
ordre de o,1 cmÿ. es 
Lorsqu'on fait varier la température à l'intérieur de la cavité il appa- 
ait une difficulté : seule une branche du tube subit la variation ther- 
nique et la différence de température entre les deux branches du tube 
jroduit une distillation sous vide la concentration diminuant du côté le 
lus froid alors qu’elle augmente de l’autre côté. Aussi faut-il couper le 
ube en U de façon à ne conserver que la petite branche du tube 
eule utile. Cette opération délicate exige de plonger les deux branches 
lu tube dans de l'azote liquide pour avoir une dépression suffisante 
t pouvoir couper au chalumeau sans risque de voir éclater Île 


ube. 
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CHAPITRE VII 


Résultats expérimentaux. 


A. — Solutions de lithium dans l’éthylamine. 


Avant d'étudier les solutions de lithium dans l’ammoniac liquide, j'a 
essayé quelques solutions de lithium dans l’éthylamine. Le procédé d 
fabrication de ces solutions est d’ailleurs le même ; l’éthylamine utilis 
provient de.tubes scellés du commerce (Prolabo RP). Les raies obt 
nues sont fines, assez intenses, symétriques et simples quelle que soitil 
concentration. Avec une solution contenant 1,5 mol/litre, la largeur dil 
signal est 0,65 qauss en bon accord avec les valeurs trouvées dansdll 
travail déjà cité (38). Ces solutions se décomposent progressivement al 
cours du temps et l'intensité du signal diminue. Je n'ai pas poursuivi 
cette étude pour me consacrer plutôt aux solutions dans l’ammonia 
liquide, la complexité des raies observées alors me paraissant parti] 
lièrement intéressante. * | 


B_— Solutions de lithium dans l’ammoniac liquide. 


Dès les premières observations des signaux de résonance paramagnék 
tique donnés par les solutions dans l’ammoniac liquide, j'ai constatd 
que les raies sont très dissymétriques et que l’on obtient même til 
dédoublement de la raie de résonance lorsque la concentration croît (15) 
J'ai pensé au premier abord que cela pouvait provenir d’un défaut d 
l'appareil. Cependant ce dédoublement ne se produisait que pour ce 
solutions dans l’ammoniac liquide et pas du tout pour les solutions da 
l’éthylamine ou pour d’autres substances aussi absorbantes telles que le 
charbons. Néanmoins j'ai procédé à un examen critique de l'installation 
en modifiant autant que possible les conditions de fonctionnement : c'es 
ainsi que j'ai modifié la fréquence d'émission, la position du coupleu 
directif polarimétrique, la position de l'échantillon dans la cavité, 1 
longueur de la cavité (2 fois # au lieu de 3), etc. Le signal conservai 
toujours la même allure (avec évidemment une intensité moindre). 

J'ai alors cherché à étudier plus particulièrement ces signaux et j'a 
mis en évidence 3 facteurs qui agissent sur leur forme et leur intensité 


la concentration, le vieillissement et la température. Je vais donne 
maintenant les principaux résultats expérimentaux. 
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Influence de la concentration. — Les solutions de lithium dans 
l'ammoniac liquide ont déjà été étudiées par Lévy comme je l'ai déjà 
dit, aux concentrations 0,2 et 0,35 mol/litre. J'ai surtout étudié des 
Solutions plus concentrées. Cependant on est très vite limité par la forte 
conductibilité et par conséquent par une absorption intense. De plus les 
solutions concentrées sont épaisses, il est difficile de les rendre homo- 
gènes et d’avoir ainsi une concentration bien définie dans un très petit 
volume. On est également limité du côté des solutions diluées par l’ins- 
tabilité de ces solutions. Les solutions diluées — concentration infé- 
rieure à 0,1 mol/litre — ne sont stables en général qu’à basse tempéra- 
ture et se décomposent spontanément à la température ambiante. Cela 
peut provenir aussi du fait que, au moment du scellement du tube, il 
ya toujours une légère formation d’amidure près du scellement par 
décomposition, par la chaleur, des traces de solution qui mouillent 
Pintérieur du tube ; cela s’observe par la formation de petits points blancs 
d'amidure, et on a vu que l’amidure catalysait la réaction de décompo- 
Sition de la solution. Ainsi ces traces d’amidure qui ont un effet instan- 
täné négligeable sur des solutions plus concentrées suffisent ici à 
amorcer, à la température ambiante, la décomposition que l’on observe 
par décoloration progressive de la solution à partir du scellement 
(lorsque on a retourné le tube) et qui gagne le tube en quelques minu- 
tes. On pourrait envisager peut-être un autre dispositif de scellement 
des solutions plus diluées mais cela ne m'a pas paru utile, ces solutions 
étant de toutes façons instables. 

Les oscillogrammes (a), (b), (c) de la figure 25 sont relatifs à des 
Solutions de concentrations respectives 0,20, 0,48, 0,70 mol/litre à la 


(a) (b) (c) 


Fig. 25 


température ambiante. On voit que le premier signal est très dissy- 
métrique ; le deuxième présente un pic inverse trés net, et le troi- 
sième a l'aspect d'une raie d'absorption suivie d’une raie de disper- 


son. 
J'ai étudié des solutions de concentration plus élevée et jusqu’à 


J . T 
1490 ANDRÉ CHARRU 


2 mol/litre ; l’aspect du signal n’est pas sensiblement différent de celux 
qui est montré par l’oscillogramme (c). 1e 4 

Le facteur de Landé est le même pour tous les pics principaux (à la 
précision des mesures) : g —2,0007 —- 0,0006. I s'agit bien entendu 
du facteur de Landé apparent. Les largeurs des signaux sont respectis 
vement pour (a), (b\, (c) : 0,28, 0,26, 0,21 gauss. On peut enfin évaluer 
sur le dernier oscillogramme la distance SH qui sépare les deux pics 


Re j ; . Ôg ; 
SH — 0,53 gauss. Ainsi le « déplacement » relatif du g, soit + est égal 


à 0,0004 soit Ôg — 0,0008. 


Influence du vieillissement. — Le vieillissement se caractérise du 
point de vue chimique par la formation d’amidure ; plus exactement} 
l'équilibre entre la solution et l’amidure se déplace progressivement 
vers ce dernier stade 
Qualitativement la solu4 
tion devient de plus enf 
plus limpide et passe dui 
bleu foncé au bleu clair 
pour finir par être comA 
plètement transparente ; 
l’amidure, blanc, précis 
) (b) pite. L'évolution de l'as 
pect de la solution est 
d’ailleurs le même que 
celui des solutions dé 
Hthium dans l’éthylamine. Mais alors que l’aspect des courbes de réso: 
nance reste le même dans ce dernier cas avec simplement une diminu 
tion d'intensité, on observe ici une variation de la forme des raies. 

Pour les solutions diluées la décomposition se fait en quelques jours: 
Les oscillogrammes (a) et (b) de la figure 26 sont relatifs à la solution 
de concentration 0,20 mol/litre et ont été enregistrés le jour de la fabri: 
cation de la solution et le lendemain. La raie devient symétrique puis 
disparaît progressivement les jours suivants. Les deux signaux quel 
donnent, au début, les solutions plus concentrées se rapprochent pro+ 
gressivement pour finir par se confondre en un seul signal moins 
intense, plus large, et de plus en plus symétrique. Les oscillogramme 
de la figure 27 sont relatifs à la solution de concentration 0,48 mol/litr 
le premier jonr et 16 jours après. La largeur du pic principal est 
en (a), 0,25 gauss et en (b) 0,52 gauss. Quant à la position du pic, 1 
semble que la position du pic unique (b) ait le même 4 que le pic initia 
principal (la précision sur la mesure de g est 3.104, et il est possibl 
qu'il y ait une légère variation qui n'ait pas pu être appréciée). 

Après un plus long vieillissement le signal diminue progressivemen 
d'intensité. Il est de plus en plus symétrique, mais il n’a pas la finess 


Fig. 26. 
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de la raie principale initiale ; il semble qu'il n’ait plus une forme 
de Lorentz. 


(a) (b) 


Influence de la température. — La température a une influence 
considérable sur la forme des signaux observés. Alors qu’elle influe, 
de façon générale, uniquement sur l'intensité des signaux de résonance 
paramagnétique, elle agit ici sur la forme des raies. Un abaissement 
de température a un effet analogue au vieillissement : le deuxième pic 
a tendance à se rapprocher du premier. Mais ici le phénomène est réver- 
sible, le retour à la température initiale redonne le signal initial. 


Solutions fraîchement préparées. — Les oscillogrammes (a), (b), 
(c) de la figure 28 sont relatifs à une solution contenant 0,48 mol/litre 


aux températures 10, 25, 5o° C. La forme (a) à une largeur de 
0,30 gauss et Le pic principal de la forme (c) a une largeur de 0,17 gauss. 
Sur ce dernier oscillogramme, la distance des deux pics est à peu près 
la même que précédemment soit DH — 0,50 gauss. 

Les oscillogrammes (a), (b), (c), (d) de la figure 29 représentent 
l'évolution d’une autre solution contenant 0,5/ mol/litre aux tempéra- 
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tures suivantes : — 4o, 0, + 20, + 359C. La largeur des signaux est| 
0,27, 0,27, 0,21, 0,10 gauss. 


(a) (b) (c) (d) 


Fig. 29. 


Solutions partiellement décomposées. — Sur de due | 
partiellement décomposées on trouve un phénomène analogue. Une 
solution contenant 0,48 mol/litre donne, au bout de dre . signauz 
représentés figure 30 aux températures suivantes :— 55 , + 20°, + 45%0C 
Les largeurs sont respectivement : 0,50, 0,50, 0,36 gauss. 


(a) (b) (c) 


Notuns enfin que, de façon géné 


rale, la variation relative de l’inten- 
sité des raies ne prov 


ient pas uniquement de l’évolution du phénomène 
de résonance paramagnétique. En effet la conductibilité de ces solu= 
tions varie avec la température. Ainsi l'absorption de l’échantillon à 
l’intérieur de la cavité varie et l'intensité du signal est modifiée de la 
même façon sans que cela puisse être attribué uniquement à une varia= 
ion du nombre de centres paramagnétiques. 


CHAPITRE IX 


Interprétation des résultats expérimentaux. 


Je vais développer dans ce cha 
justifier le dédoublement des 


| 
| 

| 

pitre des considérations permettant de | 
: 

que l'aspect général de ces rai 


raies observées expérimentalement ainsi 
es et la variation de leur forme. 
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Dans une première partie je vais montrer que le dédoublement des 
raies peut s'expliquer en remarquant que le lithium existe dans la solu- 
tion sous deux formes et que la fréquence de résonance de l’électron de 
conduction produisant l'absorption de résonance paramagnétique peut 
être légèrement différente lorsque cet électron est couplé à une forme 
ou à une autre. k 

Dans une deuxième partie je vais proposer une explication de la 
forme des raies en montrant, de façon générale, l'influence possible du 
champ démaynétisant de haute fréquence sur la forme des signaux de 
résonance paramagnétique électronique. 


Existence dans la solution de deux éléments résonants. — 
L'aspect extérieur de ces solutions est caractérisé par la présence d’une 
phase granulaire bleue, très divisée, baignant dans un liquide égale- 

ment bleu. Aussi ces solutions sont-elles assez épaisses, surtout lorsque 
la concentration est élevée, et peu mobiles. On peut penser que ces deux 
phases sont de constitution différente et peuvent présenter chacune une 
résonance paramagnélique particulière. Aussi ai-je essayé de les sépa- 
rer mécaniquement par centrifugation. Mais la différence de densité de 
ces deux phases est très faible et la séparation est difficile d'autant plus 
que les tubes scellés sous pression résistent mal aux grandes vitesses 
de centrifugation Les essais de résonance de la partie supérieure et de 
la partie inférieure n’ont montré aucune différence, les courbes de réso- 
nance présentent le même aspect. Ce résultat n’est pas surprenant : en 
effet les solutions diluées ou les solutions dans l’éthylamine présentent 
le même aspect extérieur et donnent cependant une raie de résonance 
unique. Cette constitution en deux phases est caractéristique des solu- 
tions de tous les métaux alcalins dans l’ammoniac liquide ; c’est d’ail- 
leurs cela qui avait fait croire, à tort, aux premiers expérimentateurs, 
qu'il y avait des composés définis dans toutes les solutions métal alca- 
lin-ammoniac. 
_ On pourrait penser également que les deux raies peuvent provenir 
de deux isotopes du lithium. En fait, dans le lithium naturel il y a plus 
de 99 p. 100 de lithium 7. La proportion de lithium 6 est très faible. Il 
ne pourrait donc être à l’origine d’une aussi importante raie. On expli- 
-querait d’ailleurs difficilement qu’une faible variation de température 
puisse modifier aussi considérablement l'aspect des courbes de réso- 
_nance. 
On a vu chapitre VI que les études chimiques et physico-chimiques 
-des solutions de lithium dans l’ammoniac liquide ont montré l'existence 
d’un composé défini : Li(NH3)4. Il y aurait ainsi, dans les solutions où 
_J’ammoniac est en excès, un équilibre entre le lithium mélallique 
_ simplement ionisé et le lithium solvaté par 4 molécules d'ammontac. 
C'est-à-dire qu’on peut envisager deux formes de lithium dissous, 
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l'équilibre entre ces deux formes pouvant se déplacer dans un sens ouf 
dans l’autre suivant les conditions. 

Les études d'absorption optique de ces solutions (23) n’ont pas mis 
en évidence ces deux composés. Cela est normal : le coefficient d'absorp- 
tion croît vers le rouge sans qu’on ait atteint un maximum d'absorption: k 
La bande d'absorption est très large; et même si les deux composés ÿ 
présentaient une absorption un peu différente il ne serait pas possible ? 
de l’observer. 

Il semble que cette existence de deux formes de lithium dissous puisse » 
expliquer le dédoublement des raies. En effet l’électron de conduction k 
responsable de la résonance paramagnétique n’est pas absolument à 
libre et il peut se coupler à l’une ou à l’autre forme de lithium. Le fac-! 
teur de Landé est toujours inférieur à 2,0023, facteur de Landé de 
l'électron libre en accord avec tous les travaux qui ont été publiés sur 
les autres solutions de métaux alcalins. Le couplage de l’électron de 
conduction avec l’une ou l’autre forme peut être différent et on peut! 
envisager ainsi une différence entre les facteurs de Landé correspon- 
dant à l’un ou à l’autre couplage. 

Un rapprochement est sans doute possible avec le « schift » observé } 
en résonance nucléaire. Knight (33) a étudié expérimentalement la! 
résonance nucléaire du lithium métallique et du lithium associé à une 
molécule : le chlorure de lithium. Il a observé que les fréquences de réso= } 
nance différaient de 3,4 KHz à 9,4 MHzet que ce schift était proportionnel |! 
au champ de résonance, la variation relative étant ainsi de l’ordre dé 
0,39 p. 1 000. Townes a suggéré que ce schift peut être dû à l’action | 
de l’électron de conduction au voisinage du noyau qui serait différente | 
dans le cas de lithium seul et du lithium dans un de ses sels. Inverse- | 
ment on peut penser que, l'interaction étant réciproque, la différence | 
entre le facteur de Landé de l'électron entièrement libre et d’un élec- | 
tron de conduction n'est pas la même lorsque cet électron de conduc- 
tion est couplé à un ion lithium seul ou a un ion lithium solvaté: | 
Remarquons enfin que le déplacement du g observé ici de l'ordre de 
0,0008, soit 0,4 p. 1 000 est du même ordre de grandeur que celui qui 
a été observé en résonance nucléaire. 


we + 


Influence du champ démagnétisant de haute fréquence sur la 
forme des signaux. — Notons d’abord que la déformation des signaux 
par balayage rapide ne peut être évoquée ici. Cette déformation, facile 
à atteindre en résonance nucléaire (21), exige une vitesse de balayage 
très grande en résonance électronique. Elle a cependant été observée 
sur les solutions de sodium dans l’ammoniac liquide (18), mais avec 
une vitesse de balayage très supérieure à celle que j'utilise. 

Sous les conditions que j'ai précisées, J'ai observé soit un signal déformé 
soit un signal double, le deuxième raie ayant une forme partiellement 
dérivée. Il m'a semblé que la forme de ces raies pouvait s'expliquer en 
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onsidérant l’action du champ démagnétisant de haute fréquence. Le 
hamp démagnétisant joue un rôle primordial en résonance ferromagné- 
ique. Kittel (32) a montré que la fréquence de résonance y, peut être très 


ifférente de la valeur ee H) et que sa valeur dépend de la forme de 


échantillon. Il a montré que, dans le cas le plus général où les facteurs 
lémagnétisants sont N;, Ny, N: — le champ statique étant suivant £ et 
e champ haute fréquence suivant æ — la pulsation de résonance est 
lonnée par : 


SI 


o = y À [Ho + (Ne —NMo]Ho + (Ny— Na)Mo) } 


M, étant le moment magnétique statique. En ferromagnétisme, M, est 
rès grand ; en paramagnétisme au contraire sa valeur est très faible et 
a fréquence de résonance est perturbée de façon négligeable par le 
hamp démagnétisant. Cependant la susceptibilité transverse — égale, 
iü moment de la résonance, au produit de la susceptibilité statique #9 


H / A : 
ar > Ho étant le champ de résonance et AH la largeur à mi-hau- 


eur de la courbe de résonance — devient très importante dans le cas 
les champs forts et des raies fines. Les considérations que je vais déve- 
opper me paraissent justifiées a posteriori par les résultats expérimen- 
aux conformes aux prévisions, bien qu’on puisse s'étonner — a priori 
— de l'influence du champ démagnétisant transverse sur la forme des 
aies alors qu'il s’élimine en ce qui concerne la fréquence de résonance 
lans le cas d’une sphère comme il apparaît dans la formule ci-dessus 
t bien qu’on puisse chercher aussi d'autres causes de déformation des 
ignaux telles que l’anisotropie (6) ou encore l'effet de peau (19) qui 
jour de forts diamètres de grains pourrait produire une dissymétrie. 

J'ai montré (1/4) que, de façon générale, l'introduction du champ 
lémagnétisant de haute fréquence pouvait expliquer la dissymétrie des 
aies simples. Les courbes étant décrites en fonction du champ magné- 
ique statique, les auteurs ont montré, dès les premiers travaux sur les 
adicaux organiques (25), que les deux flancs de la courbe de résonance 
nt des pentes différentes, la pente la plus faible étant du côté des 
hamps faibles (4). Cette dissymétrie s'explique aisément par les consi- 
lérations que j'ai développées. 

Je ne vais envisager ici que le cas de deux raies fines très rappro- 
hées. 

Cas de deux raies fines très rapprochées. — Supposons qu'on ait 
in mélange de deux constituants ayant des champs de résonance très 
oisins. Soit H, l'amplitude du champ de haute fréquence, et désignons 
ar y, et x, les susceptibilités transverses complexes de chacun. Ces 
usceptibilités étant, au voisinage de la résonance, beaucoup plus gran- 
les que les susceptibilités statiques, on peut négliger ces dernières. Ainsi 
haque constituant est soumis au champ H, diminué de la somme des 
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champs démagnétisants des deux constituants. Le champ démagnéti 
sant total est ainsi (y, + %2)H,, X étant un facteur qui dépend dela 
forme de l'échantillon. Le champ démagnétisant effectif auquel est sou: 
mis l'échantillon est H,— H,!1 = A(y1 + Y2)]. L’intensité d’aimanta: 
tion étant (4, + %e) X [1 — X(ya + %2)] X H,, faisons l'hypothèse qua 
tout se passe comme si la susceptibilité effective était : 


Le Ga + 2%) X [1 — AGa + ah: 
Au voisinage des deux résonances y, et y, sont complexes, et l'appareil 
est réglé pour donner un signal fonction de la partie imaginaire de la 
susceptibilité, soit : 

= Qu +28) — 2x + AE HE +) 

La courbe de résonance représente donc la variation de y; en fonction) 
de H. Admettons que 4°, 42, y4, #2, soient donnés par les équations da 
Bloch. Les équations de Bloch peuvent s’écrire : | 


T — % 


LE à EC 
X re (z — x)? et X =AÀ (x — x)? 
où . | 
___ Xe ne 2 | 
= et LT OT: | 


Les équations ont évidemment même forme pour les deux constituantsk 
le coefficient A ayant la valeur A, ou A,, le champ de résonance l4 
valeur æ, ou æ,. Le terme correctif est proportionnel au carré de ces 
coefficients et peut avoir une valeur non négligeable dans le cas de 
raies fines (AH petit) et des fréquences élevées (H, grand). 

Je vais montrer par un exemple numérique les formes que l’on peu 
prévoir en traçant point par point la courbe y” en fonction de H, ave 
les hypothèses énoncées et en supposant l'échantillon sphérique. So 
sons que l’on ait A — 0,250, valeur qui correspond aux solutions d 
lithium dans l’ammoniac liquide : champ de résonance 1 250 gauss 
largeur de la raie 0,20 gauss, susceplibilité statique 4. 1075. Les courbe 
de la figure 31 sont tracées dans les trois cas suivants : 


fa) (b) (c) 
Fes s re 


+ 


4 
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eu 


les deux signaux sont identiques : À, — A3 — 0,250. La distance 
sommets des courbes y} et y; est donnée par x, — PUS 
b} le deuxième signal est deux fois moins intense que le premier 


— 0,125), et la distance des sommets est deux fois plus grande 
D — 2); 


: Fu a : 
c)les deux signaux sont identiques comme dans (a) mais ils sont 
Mois plus éloignés (x, — x, — 3) 


o 
: 


clusion. — Ainsi il me semble que l’action du champ démagnéti- 
‘telle qu’elle vient d’être envisagée puisse rendre compte de la forme 
Signaux observés. On trouve figure 31, les trois types de signaux 
dus expérimentalement : 


= dissymétrie de la raie, 
pic inverse se détachant du pic principal, 
aspect d’une courbe de dispersion pour le second pic. 


la ne constitue évidemment qu’une analogie phénoménologique. . 
courbes ont été calculées en donnant aux paramètres y,, AH, des 
ürs moyennes pour ces solutions. Il n’a pas été tenu compte de la 
ion de la susceptibilité avec la température ou la concentration ; 
t pas certain que les raies aient rigoureusement une forme de 
ntz, etc. C’est pourquoi on ne saurait faire une analyse graphique 6e 
des oscillogrammes mais, simplement, il y a une analogie frap- $ 
“entre les courbes théoriques et les oscillogrammes. La variation 
spect des raies expérimentales serait due à la variation de la pro- 
n du second constituant : le lithium ammonium. L’accroissement 
concentration augmente la quantité de Li(NH;),, d'où l'apparition À 
s en plus nette du second pic. Au contraire le vieillissementet 
ssement de la température en diminuent la proportion. re 
si, alors que la résonance des autres métaux alcalins, dans 
nontac liquide donne une raie simple, la résonance du lithium 
donner une rate double : cela est la conséquence que, seul, le. 
um forme un composé défini, le lithium ammonium. Il serait inté- 

t de chercher à isoler ce lithium ammonium et à le dissoudre 
s un solvant convenable pour observer la résonance : on mettrait 
directement en évidence la différence des facteurs de Landé. | Ye à 
serait intéressant également de chercher à observer la résonance Paie 

métaux alcalino-terreux dans l’ammoniac liquide. Comme dans cé 
il existe aussi des composés définis, on peut prévoir que les signaux HU 
> l’on obtiendrait présenteraient un dédonblement analogue à celui 
j'ai observé. | «FE 
fin pour contrôler l'action du champ démagnétisant sur la forme 


| raies, il faudrait changer la forme de l’échantillon : cela doit se " 


reuter sur la forme des raies. ee 
_ Annales de Physique, 1960. LR 97 LE 
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CONCLUSIONS GÉNÉRALES 


En résumé, ] ‘ai construit un spectromètre pour résonance pa 
magnétique électronique à 3000 MHz en excitation circulaire prés 
tant en particulier un coupleur directif polarimétrique original. 
J'ai observé divers signaux de substances variées pour contrôler] 
marche de l appareil et en étudier les caractéristiques. | 
J'ai étudié la résonance des solutions de lithium dans l’éthylamine! 
l’ammoniac liquides. Pour ces dernières j'ai mis en évidence dans ce 
tains cas, l'existence d’un dédoublement des signaux qui ne se prod 
Jamais pour les solutions de sodium et de potassium. 1 
J'ai conclu que l'existence du lithium ammonium en équilibre a 
le lithium simplement dissous était à l'origine du dédoublem 
observé. Enfin, pour expliquer la forme dissymétrique des signa 
j'ai suggéré une explication basée sur l’influence du champ dém 
Ébétisant de haute fréquence. ÿ| 
(Laboratoire de Physiques 
Faculté des Sciences, 
20, Cours Pasteur, Bordeaux) 
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- L'EFFET DE DÉBIT DANS UN MASER 
‘4 A RÉSONANCE NUCLÉAIRE 
EN CHAMP ÉLEVÉ 6 


Par CLiaupe FRIC 


I. — Généralités sur les stabilisateurs 
4 d’induction magnétique. 


VAvant-propos. — Un certain nombre d’appareiïls utilisés pour la 
éalisation des montages d’expériences de physique nucléaire, en parti- 


ulier les aimants de spectroscopie, les électroaimants de cyclotron, les 


imants de magnéiron, etc., nécessitent pour leur emploi correct, une 
duction magnétique qui doit être maintenue constante souvent à 
Roux que 1075 en valeur relative et sur des intervalles de temps plus 
ü moins longs suivant la durée des mesures à effectuer ; cette durée 
eut atteindre 20 minutes dans l'exemple caractéristique de la spectro- 
raphie à haute résolution. | En 
On trouve dans la littérature spécialisée un bon nombre de publica- 
ons apportant déjà une solution à ce problème. Un caractère important ne 
es divers procédés est leur précision, mais pour les étudier il est plus 
ile et plus naturel de classer les régulateurs d’induction en trois types 
in distincts suivant le principe de la réalisation : 
a) Stabilisation directe ou indirecte de l'intensité du courant magné- 
sant. 
» b) Stabilisation à partir d'une raie d'absorption de résonance magné- 
que nucléaire, ou de résonance électronique. 
> c) Stabilisation par réaction négative à partir de la loi de l'induction, 
‘ec (ou même sans) dispositif d'intégration. 


: Stabilisation de l’intensité du courant magnétisant. — Cette 
olution est la plus simple et aussi la plus facile ; elle donne des résul- 
4 


É 


> (1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
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tats convenables et est très souvent utilisée comme préstabilisation, pen 
mettant ensuite de tirer le meilleur parti d’un dispositif plus fin. Un 
résistance de qualité est placée en série avec le bobinage de l’électra 
aimant et délivre une tension qui est comparée avec une tension d 
référence ce qui permet d'obtenir par différence un signal d'erreur. 0! 
peut employer ce dispositif quel que soit le générateur de courant uülis 
Stabilisation du courant d’une génératrice à courant continu. — Les dis 
positifs proposés pour l’asservissement d’une dynamo sont lourds“el 
fort encombrants, on trouvera leur description dans les références (2 
(30) (35) (37) (38) (48) (52), et sont surtout utiles avec les électroaimanit 
de très grande puissance. On peut obtenir une stabilisation en courä 
de 107% à 1074, mais comme la régulation est indirecte, la bande pas 
sante du servosystème est assez réduite en raison des constantes de temp 
de l’induit et de l’inducteur de la machine. La réponse en régime tra 
sitoire est par conséquent lente. 1 
On peut cependant se contenter de ne réguler et de façon directh 
qu'une partie du courant magnétisant (1). | 
Une amélioration notable est apportée par les systèmes redresseurf 
qui ne comportent plus de parties tournantes. | 


Stabilisation d’un courant redressé — Le courant alternatif ét 
redressé, il convient de corriger le courant obtenu des fluctuations aléaf 
toires résiduelles dans une bande de fréquence s'étendant au moin} 
du continu jusqu’à la fréquence maxima de l’ondulation résiduelle. Il esk 
donc nécessaire d'augmenter la bande passante de façon considérables 
ce qui améliore la réponse en régime transitoire. Dans le cas des haute! 
tensions et faibles débits requis pour enroulements à haute-impédance 
il est possible de contrôler directement le courant par des tubes régul 
lateurs, solution adoptée par Varian (55), mais l’ensemble cependaï 
reste encore encombrant, d'un mauvais rendement (50 p. 100) et ris 
que d'être dangereux dans l’expérimentation courante. à 

Pour des tensions continues plus faibles de l’ordre de 100 V et de 
courants forts compris entre 5 et 5o A pour les charges de faibles impé 
dances, les tubes électroniques sont avantageusement remplacés par de 
transistors de puissance (26) (27) (37), le rendement du régulateur es 
alors bien meilleur et peut atteindre 95 p. 100. Nous utiliserons par! 
suite une alimentation de ce type réalisée au Laboratoire d’Electroniqu 
de la Sorbonne par Sauzade (43). ÿ 

Ces dispositifs permettent d'obtenir un facteur de stabilisation en 
courant compris entre 1074 et 105 mais ne sont utilisables que pour ui 
électroaimant donné : l’impédance des enroulements magnétisant 
détermine la valeur du shunt placé en série et la structure de l’ensem 
ble des transistors régulateurs. 


On doit noter qu'un courant parfaitement stabilisé ne produit pa 


> 


# 


1 
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e induction parfaitement stable, car toute variation accidentelle de 
réluctance du circuit magnétique, par exemple sous l'influence de la 
mpérature, entraînera une variation de l'induction non compensée. 


Stabilisation par une raie d’absorption. — Ces dispositifs ne peu- 
ent être construits en règle générale que si l'on dispose d’une présta- 
iisation de l'induction magnétique ; ils conduisent à un degré de sta- 
iisation très élevé : 1075 à 1077 mais sont délicats à mettre en œuvre et 
résentent l'inconvénient d'utiliser une portion de l’entrefer dans sa 
‘gion la plus homogène. Le signal d'erreur s'obtient à partir d’une 
aie de résonance magnétique nucléaire des protons ou de la raie élec- 
onique d’un radical libre comme le D. P. P. H. 

On peut distinguer plusieurs types suivant le procédé par lequel on 
btient le signal d'erreur. 


‘Balayage étroit de la raie. — L'induction magnétique B, dans l’entrefer 
st réglée au voisinage de la valeur correspondant à la résonance des 
rotons B;—«,/y. On adjoint un balayage sinusoïdal, si bien que : 


B, = B; + AB sin (Q/), 


btel que AB soit très inférieur (1/5 à 1/10) à la largeur de la raie. Le 
gnal H. F. donné par le spectromètre à R. M. N., est par conséquent 
iodulé à la fréquence Q et après détection l'amplitude et la phase du 
gnal B. F. à la fréquence Q renseignent sur l’écart de l'induction par 
apport à sa valeur de consigne en grandeur eten signe ; une détection 
ÿnchrone donne alors la tension d’erreur qui est proportionnelle à la 
äleur de la dérivée de la courbe d'absorption. Plusieurs variantes de 
> procédé ont été décrites dans les références (2) (3) (4) (11) (39) (40) (53) 


4) (57). 


Balayage large de la raie. — Dans cette technique l'amplitude AB de la 
iodulation de balayage est bien supérieure à la largeur de la raie. 
près détection du signal H. F., on obtient alors des impulsions plus 
i moins décalées de leur position nominale dans le temps, suivant 
amplitude des fluctuations. Une détection synchrone donne également 
n signal d'erreur convenable qui doit être seulement adouci par un 
ltre. On trouvera la description de réalisations de ce genre dans les 
iférences (24) (33) (36). Dans chacun des deux systèmes, on doit tenir 
mpte de considérations annexes sur les temps de relaxation des sub- 
ances utilisées comme échantillon, afin de choisir une vitesse de 
alayage convenable, et d'obtenir une rapidité suffisante de la régula- 
on. 


Utilisation d’une raie d'émission. — Nous développerons au chapi- 
e VII, page 1553, une nouvelle technique de stabilisation d'une induc- 
on magnétique, basée cette fois sur une raie d'émission stimulée : elle 


#3 
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| . 
ne nécessite aucun balayage ni détection synchrone et les temps 

- ARS 2 x , . De | 
relaxation T, et T, caractéristiques du phénomène d’absorption r'inte 


viennent plus dans la vitesse de régulation en première approximatio 


Stabilisation par effet d’induction. — Le signal d'erreur s’obtie 
par l'intermédiaire d’une bobine lectrice placée perpendiculaireme 
aux lignes de forces de l'induction magnétique B à réguler. On dispo 
ainsi d’un signal : 


eo — — K.dB/dt. 


Il n’y a plus alors de tension de référence ni d'organe comparateu 
Les divers dispositifs conçus sur ce principe peuvent être distingués p 
, | Q » A 2 ) 

l'absence ou la présence d'un organe intégrateur dans la chaîne d’ass 


: ”| 
vissement. Là 


£| 
Systèmes sans intégration. — On peut se passer d'intégrer le | 
dans la mesure où le gain de la chaîne directe est assez élevé aux frs 
quences voisines de zéro pour être encore efficace. C’est le cas du 
tème construit aux U. S. A. par Varian pour son superstabilisateur | 
dont une réalisation originale a été étudiée récemment dans notre lal is 
ratoire par Stefant (49). à ®| 
Un système tout différent, mais beaucoup moins sensible, est bah 
sur l'emploi d'une bobine tournante ; il permet d'éviter tout intégratet 
mais réintroduit la nécessité d’une tension de référence (50). #| 


k 
Systèmes munis d’un intégrateur. — La présence d’une intégration auÿ 
mente le gain vers les très basses fréquences, améliore la précision | 
la stabilité, et élimine l'influence des perturbations aval. Les variatio 
résiduelles naturelles sont ainsi remplacées par leur moyenne prise 8 
la durée de l'intégration. 1 
Ces dispositifs ont l'avantage d'agir directement sur les etai 
effectives de l’induction et de ne pas encombrer l’entrefer qui se trou 
ainsi libre pour effectuer les montages mécaniques et électriques d' 
expérience. r 
Ce procédé a été utilisé pour stabiliser un aimant permanent (42) 
nous nous sommes proposé de le mettre en œuvre sur un électroaimä 
de laboratoire (14), qui est d’un emploi plus souple et est moins p 
turbé par les effets de températures. j: 
L'étude et la réalisation de cet appareillage constituent la premiè 
partie de cette thèse, tandis qu'une seconde partie est consacrée à 
mesure des performances obtenues à l’aide d’un auto-oscillateur de ty 
Maser piloté par l'induction stabilisée. La qualité de la stabilisati 
obtenue nous a permis d'étudier enfin les intéressantes propriétés de « 
oscillateur nucléaire, ce qui était le but initial de mon travail, mais D 


pu être entrepris que lorsqu'une stabilisation suffisante de l’inducti 
a été atteinte. 


] 
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Il. — L’électroaimant et son alimentation. 


L’électroaimant. — Nous avons opéré sur un appareil de fabrication 
cienne (1936) mais assez semblable au type Beaudoin actuel n° 683 A : 
différence essentielle réside dans le circuit magnétique qui, ici, est 
ssy métrique ce qui augmente les fuites et entraîne un manque d’uni- 
rmité de l'induction. 


Circuit magnétique. — Les pièces polaires d’acier sont cylindriques, de 
D cm de diamètre. Le trajet dans le fer s'effectue dans une carcasse 
assive autour d’une ligne de force moyenne de 230 cm. L’entrefer 
ait primitivement réglé à 5,3 cm; par la suite les pièces polaires ont 
ë soigneusement polies afin de tenter de réduire au maximum l’inho- 
qgénie spatiale de l’induction dans l’entrefer, et les anneaux de Rose 
istant qui étaient endommagés ont été supprimés. Dans le montage 
finitif l’entrefer a été réglé à 4,7 em, ce qui diminueles ampères-tours 
}magnétisation ainsi que le champ de fuite et améliore encore la carte 
L'champ. Nous avons pu encore améliorer l'homogénie en décalant 
ogressivement une pièce polaire par rapport à l’autre. Cette opération 
st révélée indispensable comme on a pu le voir en suivant l’évolution 
“la largeur d’une raie de R. M. N., un angle de 109 à 15° seulement 
nnant la meiileure homogénie, soit environ 795 mG/cm au centre de 
ntrefer. 


“4 | 
Les enroulements magnétisants. — Ils sont constitués par deux jeux de 


bines en série, placés de part et d'autre de l’entrefer. Ils présentent 
le résistance de 4,35 Q, et une self de 44 mH à 50 Hz. Le refroidis- 
ut s'effectue par une circulation d’eau. 

La caractéristique magnétique induction-courant B(1), est linéaire : 
h G/A et tout comme la caractéristique du gradient dB/dr suivant un 


yon, elle a été relevée à l’aide D 85e 

ane bobine tournante réalisée | | ss 

laboratoire par À. Septier ( (25). cu 

à constate qu ‘au voisinage de ee e —— 

00 G Le fer n’est pas saturé, ce ——————— st CET 

i sera très important pour la 

Fe Fig. 1. — Enroulements auxiliaires, 
| détails d’une bobine en plexiglas à 


Les enroulements auxiliaires. — double gorge. 

| sont au nombre de deux, 

partis chacun en deux demi- 

roulements en série disposés symétriquement par rapport à l’entrefer 
r les pièces polaires. Ils sont bobinés sur des carcasses en plexiglas afin 
se Préserver au maximum des courants de Foucault (fig. r). 


1 
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ENROULEMENT DE COMPENSATION. — Il est constitué de 17000 spiré 
d’un fil de cuivre émaillé de 22/100 de diamètre, le rayon moyen el 
approximativement de 13 cm et la résistance ohmique R, — 6 400 | 
Le fait de séparer l’enroulement en deux diminue d’autant la capacii 
répartie. La capacité parasite totale est de 570 pF et la self en conti 
déterminée par une mesure de flux est L,— 346 H. Sa caractéristt 
que b(i) a également été déterminée à la bobine tournante ; elle e 
linéaire de pente 4,2 G/mA. 


ENROULEMENT DE DÉTECTION. — Les deux demi-enroulements compo 
tent au total 5 800 spires d’un fil de cuivre émaillé de 38/100 de diamètr 
le rayon moyen est de 13,5 cm, la résistance ohmique est R, — 7501 
la capacité parasite totale de 185 pF. L'enroulement présente un 
self L, —/43,5 H en continu déterminée au fluxmètre par une techniqu 
analogue. Ils seront utilisés comme organe dérivateur du champ ;äil 
délivrent le signal d’erreur du système d’asservissement. 


La génératrice d’alimentation. — Le courant magnétisant est four 
par une génératrice à courant continu (120 V-180 À) à excitation ind 
pendante par génératrice pilote. Elle est entraînée à 1 500 tr/mn par 
moteur asynchrone synchronisé. La génératrice n’est pas régulée ets 
tension en valeur relative est stable à 10? près. La constante de tem} 
induit-inducteur est de 0,53 sec et le courant est sommairement filti 
par une self (24 mH) et des capacités (1 000 uF) branchées en x. Mai 
après ce filtrage, il présente encore des ondulations résiduelles périodk 
ques dues surtout aux harmoniques de dentures et à la commutatici 
par le collecteur, et d’autre part, des fluctuations aléatoires, La self 
l’électroaimant quoiqueimportante ne suffit pas pour s'opposer à la @il 
culation des courants alternatifs à la précision requise ici. Nous retrôn 
vons dans l’entrefer des champs ondulés parasites dont l'intensité res 
notable même lorsque leur fréquence dépasse 100 Hz. Lorsque 
dynamo n’alimente pas exclusivement l’électroaimant, il subsiste aus 
des variations intempestives de l'induction dont l’amplitude à 7000 
peut atteindre facilement + 4o G et il est apparu nécessaire dès dé 
premiers stades des travaux sur le dispositif d’asservissement, d’utilis 
une autre source de courant continu plus stable. 


x 


Alimentation stabilisée à transistors. — Nous avons alors utili 
l'alimentation à redresseur que Sauzade (43) venait de mettre au poin 
Un pont triphasé double alternance réalisé par des diodes au siliciu 
Silec 2 015 est connecté sur le secteur stabilisé à 107 par l’intermédiaï 
d’un autotransformateur. On obtient ainsi un courant redressé ondü 
à 300 Hz que l’on filtre sommairement par self et capacité. 

Une régulation série du courant à l’aide de transistors de puissan 
Delco 2 N 274 est combinée avec une régulation en tension. On pé 


be» 


L'EFFET DE DÉBIT DANS UN MASER 1507 


” 


si obtenir un courant continu de valeur quelconque entre o et 16 A 
ec une stabilité à long terme inférieure à 1074. A pleine charge, 
V, 16 À lorsque l’électroaimant travaille au voisinage de 7000 G, 
ndulation résiduelle est de l’ordre de 13 mV. C’est cette source qui 
Jus a servi dans nos expériences. 


III. — Asservissement de l’induction magnétique 
créée par l’électroaimant. 


Principe du dispositif d’asservissement. — On utilise le phéno- 
iène d'induction. Une bobine courte circulaire B, de N, spires de 
irface S, est disposée perpendiculairement à la ligne d’induction 
loyenne dans le fer. On montre que le flux ®, que capte cette bobine 
st donné par (46) : 


| 3 dB, dB,  »d!B, 
o= f fai: + Eten EE) Jes 


ù l>, ly, L sont proportionnelles aux dimensions de la bobine dans les 
irections Ox, Oy, Os, et B- est la valeur de l’induction au centre de 
élément ds. 

Dans le cas présent cette bobine est disposée sur l’une des pièces 
olaires de l’électroaimant et la symétrie de révolution entraîne /; — /, 
Es 23 ne . Comme l'induction peut être supposée à répartition para- 
| L ÆB, dB, 

olique dans une section droite on a :-75 = 7; — Cte. 

“La bobine de flux étant très courte, on peut effectivement supposer 


w’il n’y a pas de fuites entre les flasques et par suite a Le flux 


ou pé est donc : E 
‘ D, == N,S11Bz 


u quatrième ordre, Si, étant la surface éq uivalente de la bobine et B; la 
aleur moyenne de l'induction dans la section droite. 

: Si l'induction fluctue dans le temps, il apparaît aux bornes de la 
obine en circuit ouvert une force électromotrice d’induction : 


| LE 
d®, dB, 


® À Ja traversée de l’entrefer la composante normale de l'induction se 
onserve si bien que nous disposons toujours d’un signal proportionnel 


v"pii 
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2e à la dérivée par rapport au temps d'une certaine induction moyenr| 
dans l’entrefer. à 
Principe. — Dans le but de maintenir dans l’entrefer l'induction" 
aussi près que possible de son niveau de consigne désiré B,, on dispos 
de façon analogue sur l’autre pièce polaire une bobine de correction H 
dont le rôle est de créer une induction b,(t) s’opposant à la fluctuatioh 
incidente b4(é). L'excitation de cette bobine de réaction doit être con! 
. mandée par un courant proportionnel à l'intégrale du signal délivré 
la bobine de détection, si l’on désire a priori un taux de contre-réacti 
(c’est-à-dire une correction), sensiblement indépendant de la fréquet 
des fluctuations. , 


Les différents organes de la chaîne d’asservissement. — Commk 
dans tout servomécanisme, on retrouve ici un indicateur d’erret 


Fig. 2. — Schéma d'ensemble du dispositif d’asservissement 
de l'induction. \ Le 


ua préamplificateur à faible bruit G;. un amplificateur opérationnel éla 
te = Q # . à d A 0 "4 
en borant une intégration, et enfin un amplificateur de puissance G, qi 
pis commande le retour. Le schéma d’ensemble est représenté figure 2. ! 


4 


7 LEE Gr, ré e" 2 7. À À | AUS S N Le BA « À 


0 £ / v 2," Ç 1 ps : & AC V. 
4 f. , . CNT. 24 ts « { Y” p L C4 | il 1 met y « 


ARE 3 24 

< : 2 È ? 
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Bobine lectrice B,. — Elle est réalisée par l’enroulement auxiliaire | Des 


4 


rit p. 1506 au chapitre II. La surface effective est de 326 m?, la valeur * 
la self mesurée en continu est 43,5 H en bonne concordance avec la FAN à MD 


ileur théorique L, — N°/R qui vaut ici 51 H, Meet 
| ne 42 
\ HoS11 Hr/ 


ant la réluctance du circuit magnétique. 

La bobine de résistance R, ne fonctionne pas en circuit ouvert, mais 
st chargée par l’impédance d'entrée R, du préamplificateur, et si l’on 
ent compte de la capacité répartie y, de la bobine, la tension trans- 
lise sera : 


#7 K: R, RiR, 


— EE ps 0° avec K, — HAUTE R, ; T; —= RER Y1- 
“Le préamplificateur. — Il fournira une information d'autant meilleure 


ue son uiveau de bruit dans la bande passante désirée sera plus faible. 
ous avons successivement utilisé un préamplificateur PMC 12 de la 
ompagnuie des Compteurs dont le niveau de bruit et la dérive résiduelle 
imenés à l'entrée pour un gain de 2 500 étaient de 50 uV avec une 
npédance d’entrée de 20 kQ. Cet ensemble trop bruyant et d’un fonc- 
onnement délicat a été par la suite remplacé par un préamplificateur 
intel III BFO qui avec 100 kQ d’impédance d'entrée a une tension de 
ruit de 3 uV dans la bande 0-3 Hz, qui s'élève jusqu’à 5 pV si l’on 
he - la bande jusqu’à 7950 Hz. Cette amélioration est ici d’un gros 
Vantage comme le montrera par la suite l'étude des perturbations 
arce que la sortie du préamplificateur est connectée à un intégrateur. 
autre part l’amplificateur Kintel présente une très faible impédance 
‘entrée de l’ordre de l’ohm, tandis qu'avec le préamplificateur CDC 
4 ne dispose que d’une sortie haute impédance, ce qui est ici 
ênant. 

A ñ 

“Intégrateur. — Nous avons réalisé cette intégration dans le temps, au, 
oyen d’un amplificateur à vibreur de type 3 ATC 2 de la Société 
Electronique et d’Automatisme. Le gain de cet appareil est très élevé 
4 Gy— 104 dB pour f “1 Hz. De manière classique on introduit 
ne réaction capacitive par le condensateur C au polystyrène dont la 
sistance d'isolement R} est élevée (au moins 107 MO/uF). L ensemble 
t représenté figure 3. Nous remarquons que le point N constitue dans 
> montage une terre virtuelle en raison de la forte contre-réaction. Cette 
marque est intéressante car ainsi l'impédance d'entrée de l’intégrateur 


1 
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est pratiquement l’impédance Z,. L’équation de Kirchhoff appliquée 4 
nœud N donne : 


ie-D+ Gene À 


| 


Fig. 3. — Schéma de l’intégrateur et des dispositifs annexes utilisés pouf | 
balayage en induction et la compensation manuelle de la dérive rés 
duelle. | 


TOR Ze MON RS PREUVE G=G;/I + pT, S 


ANA GES 108 NT 3 one RC=T—0,188;- 0 
0 


et cette équation se traduit par la relation : 
I 
E= =" 
RCp ‘ I I I I 
; ne PAC EEE Ron A 
ce qui correspond bien à une intégration dans la mesure où le terr 


perturbateur est négligeable. On lui imposera d'être inférieur 


module à 10—*, n étant donné à l'avance et fixant la précision de l’à 
tégration : 


I I—G I I : ser 
LE TRcp Hop ed un 


LEE LE " Ve + 
L EFFET DE DEBIT DANS UN MASER I91T 
ù réd F4 L , al 
qui se réduit en général à « 


LEE RCp ER /Z,.| nd Ce 
SE EE  — -S — n « L è ï 
| RCpG | < 1077 Car + e— 


régime sinusoïdal cette dernière relation s'écrit : 


ls + RIZ E jRCo | 
| D = D | Fra 

| JRCG(jo) Se es 

ÉTUDE DU TERME PERTURBATEUR. — Dans le domaine des très basses 
me 

quences G(7w) = G, et tant que RCo 1 on a : 


| 1 +R/Zo | es 
| RCoG, &: ie 


ee. (3) 


ui est vrai pour = 
4 P ee RCGe 


VA 

“pulsation de coupure vers les très basses fréquences dont nous 
Frons l'importance par la suite page 1520 de ce chapitre et qui sera 1ci 
l’ordre de : 0,1 rad/sec pour n — 3. 

Vers les hautes fréquences RCw > I le terme perturbateur est prati- 
ément 1/G—(1 + pT,)/G, de sorte que la fonction de transfert de 
ntégrateur s'écrit : 


= mere I Se I . Pn 
£ RCp + PTo © REED + T;p EE te 


Font À FA 


pression que nous utiliserons par la suite pour suivre l’évolution de 


phase. 


Bobine de correction B,. — Elle est constituée par l'enroulement 
xiliaire déjà décrit page :506 et alimentée par l'amplificateur de puis- 
nce G,. L'ensemble délivre en continu + 67 G pour + 3 V à l’entrée 
lamplificateur G,. Cet amplificateur a une impédance d’entrée de 1MQ 
une résistance de sortie R, de 300 Q qui est shuntée par la capacité 
partie 2 de B,, de sorte que la tension appliquée à la bobine B, est : 


St 


E—Es/1 + pT;, == Re 


La fonction de transfert de cet organe est plus complexe, car il 
cule dans la bohine des courants de fréquences élevées qui donnent 
issance à des pertes supplémentaires très variables suivant la fré- 
nce. Dans ces conditions la résistance et la self apparente de la 
bine de correction varient comme on peut leconstater dans le tableau J, 
il est nécessaire de rechercher expérimentalement la fonction de 


msfert du système complet en boucle ouverte. 
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TaBLeAU I 


> | 

Etude expérimentale des variations des caractéristiques 
CE . . J Là — | 

4 des enroulements auxiliaires B, et B, en fonction de la fréquent 


fl 4 
È re Ly R9 Lir Ro. |T1-10°| 1.10 M 
© 43:5 750 | 346 6 400| 43,5 | 500 | 123 
0,025 116 
0,05 | 100 
0,25 | 68 
3 | 27,8 
10 7,82 948 Er 7 500| 7,8 | 76 18,8 
20 7:52 I OI0 49,75 9 730 5 
30 7,67 I 142 45,75 10 900 42 14,7 
50 7:44 | 1230 | 43,5 12 460 35 133 
T00 71:53 r 770 42 SA LE) ME PE 12,1 
200 7523 2 500 AT, 5 23 500 18 0 LS 
300 6,92 3 250 40,7 32 400 12 10,7 
500 jan 5 050 39:93 | 102 500| 6,8 350": TO 


Fonction de transfert du système en boucle ouverte. — Dans 
_ calcul nous ne nous intéressons qu'aux faibles variations by de l’in 

ton B, au centre O de l'entrefer et nous pouvons donc supposer 
phénomènes linéaires. 


L'induction b, est la superposition des inductions variables de faib 
amplitudes b,, b,, b4, toutes parallèles à Os et créées en O par les 
rants Z1, d», 3, des enroulements B,, B., et de l’enroulement inducte 

principal B,, figure 3. RS | 

Nous ouvrons la chaîne d’asservissement en P à la sortie du préai 
plificateur, et nous nous plaçons dans le cas d’un régime sinusoïd 
La tension E; appliquée à l’intégrateur a pour pulsation ©, et n0! 

_ mesurons à la sortie du préamplificateur l'amplitude et la phase de! 
tension E, par rapport à E;. Dans cette expérience le courant 2 est D 
et par suite les flux qui traversent les bobines B, et B, peuvent s'écrir 


Di Du + Du = N(Sud1 + Sad) 
Pr Dis + Der — NofS1202 + Sand). 
S11 est la surface « équivalente » de la bobine B; traversée par Li 
duction créée par le courant 1, qui la parcourt. ; 
Sa est la surface « équivalente » de la bobine B, qui est traversée 
_.  linduction créée par le courant î dans la bobine B,. 
LE On définirait de même S,, et je: 
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: b 
Ni —<“7 
NÉS à Uo 1 
‘ b, 
Nr, — 1 
22 Lo 2 


… l, sont les longueurs d’entrefer équivalentes au trajet suivi par b, 


7e 
+ 


Comme les enroulements B, et B, ont une géométrie semblable et 
nt de plus disposés symétriquement sur le circuit magnétique on a 


— /, — l et l'induction résultante b, 


73 


+ à 


“ by di + bd se (Niës + Not) 
la également : 

À Din = NS 1101 = Ns Sbo = Li 
Die valeur de la self de la bobine lectrice B, 


S 
L, = tes 11 LE 


S ë À 
D2— NS1201 = . À NN = Mio 


S. ? NiNo 
L, ="? et Mya—=toSn y : 


ns réalisé ici Sa = Sue 

Les équations électriques de la chaîne sont : 

R (Pa + Zn = rad 
Roig+ © GE =—P0 


à Les RS x - 
À RG + plat + Pl) 


Es = — Gi 


ï s'écrit en tenant compte des résultats précédents : 
(Rs + Pa + Ze)h + RS 0 
‘ PME + (Re + pli) + Se E 0 
e=— Gi 


| Annales de Physique, 1960. | 9 
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| en découle que S;, — Sa; et d'autre part, par construction nous 
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aux fréquences où nous opérons f << 1000 Hz, Z, est pratiquement } 
résistance d’entrée R, du préamplificateur, car la capacité parasite : 
n'a pas encore d'influence. De même les termes 1 + pT, et 1 + pi 
car T;—3.10-8 et T, — R,y, = 1077 sont négligeables. 

En résolvant le système précédent nous obtenons alors : 


GE Es MK Ge 
TES Cr plu tte Für #)pf 
GiG2R, M? 
= ONE 
avec Ré RCR,(R + R,) ? eee Lile 
Fe hr ne L, 
Rs M Ni mn 


7, et r, sont les constantes de temps des circuits d'entrée et de sort 
de l’asservissement. 

Dans le résultat précédent nous pouvons négliger leterme +,r,(1—X?)] 
devant 1, ce qui est évident pour les basses fréquences, et s’expliq} 
pour les fréquences supérieures par le fait que +, diminue comme | 
carré de la fréquence en raison des courants de Foucault qui augme 
tent considérablement la résistance du circuit de sortie ; en consétu Ml 


GRR ee 
FT 1 + plu + %) 


Ÿ | 
Lorsque la fréquence varie, le couplage M varie ainsi que les constant} 
de temps +, et x, comme on l’a vu dans le tableau I. La déterminatid 
expérimentale de Gest aisée ; cette fonction de p est assez bien repn 
sentée par l’expression mathématique suivante à laquelle on est cond 
par une approximation asymptotique classique. Oa a : E | 


| 
Î 


G—=G 


Or + o,5p}(1 + o,o1p}{1 + 0,000013p) A 


1 + o,o8p | 
{| 

LL . | 

: la valeur du gain G, en tension dont nous pouvons disposer est 
4 500 environ soit de 80 dB (fig. 4). | 

| 

: 


Fonction de transfert en boucle fermée. — Dans un servomécanis 
à retour unitaire, nous pourrions obtenir la fonction de transfert 
boucle fermée H(p) à partir de la fonction de transfert G(p) en bou 
ouverte par la relation classique : 


G 
EE s 


Ici nous ne pouvons pas appliquer cette relation car, fait remarquabl 
le système n’est pas à retour unitaire comme nous allons le montr 
dans un calcul direct de la fonction de transfert en boucle fermée 


ge. > 
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Dans notre dispositif d’asservissement c’est la fonction Ecart/ 


trée qui se calcule le plus commodément, c’est-à-dire le rapport de 
fluctuation résiduelle b de l'induction B, à la perturbation b, qui la 


0,1 1 10 10? 10° 10° 


Fig. 4. — Fonctions de transfert en boucle ouverte. 


Le | G | et son approximation asymptotique. | 
Courbe de phase déduite de l’approximation asymptotique et points expé- 


rimentaux. ; Rare 
En trait tireté, courbes finales après application du réseau correcteur. 


je. cette dernière étant due à l’enroulement inducteur principal B;. 
? d V4 4 2 Res + 
a par application du théorème d'Ampère : 


) Naia 
Üy = Lo Rx 
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En procédant de la même façon qu’en boucle ouverte on écrit : 


D Di + Du + Das = NiSu01 + Snde + Sg1/3) 
D, — Die + Pos + Dao — No(S1201 + Sao02 + S32 3) 


et S;, sont les surlaces équivalentes des bobines B, et B; coup 


2 | 


où Sr 
par les lignes de forces de l’ induction b, créée par /3- 
Nous détinissons également l'induction mutuelle entre l'enrou 


| 

ment B, et l'enroulement B; par : 11 
4 

D; —N 19105 = Mas F' | 

JS NE * 
d'où: - My = Lo y, Sa Y 
: : N NeNs 4 

on aurait de même Must hi ie L: 


Les équations du système sont alors : 
GR +R —=—p 


; A 
Ras + = — Pa 
€ — Ro 
CGR, 
TT (R+R,)RC 
Né + Naïo + Nats = (01 + ES Bts 


Ho 


système dont la résolution conduit à : 


HP + tira(r — K)p? 
à Su 1+ MK + p{ri + Ta) + Tatolt — pe 
PARU), Sos MK + pro + tmalt — K?)p° 
RC? 8S31 + MK + p{ta + Ti) + Titalr — H°)p° 


b,—— AE 


mm 
— —— — — ——— 


nous avons Sy, — Sao par symétrie, et Six = Sss-par construction, d 


ces conditiuns : 
Sin Se 1 
Su Sa ‘ ! | 
Mais comme É couplage entre les enroulements B, et les enr 
ments B, et B, est très fort on peut de plus admettre que : 


Ce qui finalement conduit à: 


— 


SE es 
bs bd 1+MK+plri + te) + mitolr — k)pè° 


Ce qui en remarquant que | rit(1 — A?) | < 1, se réduit à : 


bo _:: I 
db 1+MK+piu tt)" < 
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ans les servomécanismes à retour non unitaire, la fonction Ecart/ 
trée est reliée à la fonction de transfert G en boucle ouverte par la 


I 
Ir + FG (7) 


tie 


Fest la fonction de transfert de la branche de retour. L'expression (6) 
ut encore s’écrire : 
€ __b se 
SAC MK 
1 + p(ri + Ta) 


1 + p{ty + ©) 
14 pl + fr + RER 


encore en tenant compte de la valeur de G donnée par (4) 


€ b I 


SE af 2. OS 
 r+cr + rat ei + à) 


# 
‘3 


comme le module de G est très grand, cette relation se réduit en 
finitive à : 

LR I 

a. bd  1+ Glr + p(n + %)] (8) 


pres-ion qui par comparaison avec l’expression (7) montre que le 
stème n’est pas à retour unitaire, et donne l'expression de la fonction 
“transfert de la branche de retour : 


Er Fa: + p(ri +7). ; (9) 


Cette analyse montre donc que le servomécanisme possède non seule- 
ent une boucle à retour unitaire apparente, mais aussi une boucle de 
tour interne que l’on ne peut 

Mais ouvrir pour effectuer les : 
ësures et dont l'expression +,4 | 
L: 

! p(n + To) 
É. 


DYbS 


Ce mécanisme interne équi- 

ut à un retour tachymétrique 
1 Ne ire 

# ÉRLepuisqu nue EU Fig. 5. — Représentation finale 

run terme proportionnel à p. ent 

tte boucle interne est due au 

uplage magrétique entre les 

roulements B, et B,, et nous allons montrer son importance dans 

tude de la stabilité. 

A vant d'étudier la stabilité nous conclurons cette étude des fonctions 

transfert en notant que le schéma d'ensemble du servomécanisme 

it être représenté comme il est indiqué dans la figure 5. 


LE à 


F 
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Etude de la stabilité. Compensation. — Bien que l'application 
critérium d'Hurwitz ne renseigne pas directement sur le degré | 
stabilité d’un système asservi, nous allons l'appliquer ici pour fa 
apparaître clairement le rôle de la boucle de retour interne. 

Les conditions d'Hurwitz expriment que les racines de : 


1 + G[i+p(n+r)l=0 
sont toutes à partie réelle négative. 
Imaginons que la fonction de transfert G soit de la forme : 


A 
= 3 2 ns ! 
ap bp rep er 


la condition s'écrit : 
(c +7 +%)b > a(A +1) 
alors que s’il n’y avait pas eu de retour interne la condition s’écrirail 
be > a(A +1) 


Il apparaît aussi que le retour supplémentaire a pour effet d’introdux 
un amortissement supplémentaire, et qu’il aide à satisfaire à la cond 
tion de stabilité. 1 

MK | 
1 + pÜts + el À 
vertu de la remarque ci-dessus, il résulte que si le servomécanisme 
admet cette fonction de transfert est rendu stable, ilen sera de mêr 
du servomécanisme réel plus amorti. L'examen de la fonction de tra 
fert G déterminée expérimentalement (5), montre que pour le g& 
statique G; dont nous disposons, la marge de sécurité en phase u’e 
que de 15°, ce qui est bien trop peu et le système oscille avec à 
fréquence d'environ 2700 Hz comme on le constate expérimentalement 
boucle fermée. La théorie n’est pas assez précise pour qu’on puisse ? 
contenter d’une marge de sécurité aussi faible, mais il est heureusem 
possible d'améliorer ce premier servomécanisme. Pour cela, nous int 
calons entre le préamplificateur G, et l’intégrateur un réseau correctë 
Nous le plaçons à cet endroit car d’une part les impédances d'entrée 
de sortie des deux appareils voisins sont convenables et d'autre par 
cet endroit les niveaux sont faibles, ce qui évite ainsi tout problème 
dissipation de puissance. Ce réseau retarde la phase aux basses f 
quences où la marge est surabondante, et au contraire devient dérivat 
et avance la phase dans la région des fréquences élevées, là où jus 
ment la marge de phase est insuffisante. 

Le réseau employé ici est représenté figure 6 ainsi que ces caract 


tiques d'amplitude et de phase. L'expression mathématique de la fo 
tion de transfert est : 


Nous disposons expérimentalement de la fonction 


EE (ap + x1)(t24p + 1) { 
bte + ii + tes Æ RalRy al + 1 E RilR3 à 
avec : h SRG EE RP RNCS 


Entre 
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L'application de ce réseau conduit à la fonction de transfert globale 
mpensée répercutée figure 4 où nous voyons que maintenant pour le 
nn G, de 80 dB,la marge de phase est de 4o° ce qui s'avère très 


5000n 


C3=100pF 


Loc ICI 


Fig. 6. — Réseau correcteur et ses caractéristiques. 
PC Hé iomu I = RC, —=u04, 1,, —(R;+ Ri):Ci= 32.107 


tisfaisant en pratique et le sysième réel est effectivement stable et 
gule convenablement. Néanmoins pour améliorer l'amortissement de 
. régulation nous avons trouvé qu'il était meilleur de travailler 
ec 77 dB seulement. Nous avons ainsi gagné 12 dB au total, pour la 
ème marge de phase sans réseau correcteur. 


Effet d’une perturbation. Limite théorique de la régulation. — La 
jaine du servomécanisme comporte un intégrateur : on a intérêt à dis- 
oser cet élément le plus près possible de l'entrée du signal d'erreur. En 
fet imaginons qu'une perturbation d'intensité constante s’introduise 
l'entrée de l’intégrateur, celle-ci s'ajoute alors au signal et à la sortie 
en ne distingue le signal utile du signal parasite. L'intégration de 
tte tension se traduit à la sortie par un écart permanent dont l’ampli- 
ide augmente avec le temps. Cependant l’intégrateur dont nous 
isposions avait un niveau de bruit très supérieur à celui du préamplifi- 
teur et c’est pourquoi nous l'avons disposé juste derrière celui-ci. 


la mesure cependant où l'intégration se fera encore correctement à! 


D ù j 4 
Qualités du système asservi total. — Pour contrôler les qualit 
de l’ensemble de l’asservissement ainsi réalisé, il était nécessai: 


expérience de haute résolution. Cependant plus simplement, nous avo 
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| 


Choix du préamplificateur. — Nous désirions maintenir a priori un 
stabilité de 10—7 en valeur relative ce qui équivaut pour une inductid 
de 7 000 G, à maintenir la fluctuation résiduelle de l'induction inférieu 
à 0,7 mG. L’électroaimant étant destiné à des expériences de résonan 
magnétique nucléaire nous avons pensé qu il fallait obtenir cette stabilil 
sur des périodes de 60 secondes ce qui correspond si l’on veut à 
fonctionnement convenable dans les expériences courantes, sur d 
échantillons dont le temps de relaxation serait de 15 secondes avec 
coefficient de sécurité de 4. La surface effective de la bobine éta! 
de 326 m?, une variation de 0,7 mG en 6o secondes correspond à 
signal : “ À 
NO ES OUEN 1214 


I 
ÉUV — 3 dt 


Cette limite est très basse ; c’est pourquoi il a fallu éliminer le préà 
plificateur C. D. C. trop bruyant et le remplacer par le préamplificate 
Kintel qui a 3 LV de bruit dans la bande f 3 Hz. Cette modifica 


laisse donc espérer qu’on pourra atteindre la stabilité escomptée da 


fréquence de 1/60 Hz soit en pulsation © — 0,1. En reprenant l'expret 
sion (3) reliant la précision de l'intégration à la grandeur du ternt 


perturbateur, on a : : 1 
Tor —RCGoe —= 0,138. 105 X 0,17 — 1,38 170 Ÿ 


ce qui assure d’atteindre une valeur de n voisine de trois et par là & 
intégration précise au millième près. 1 
Choix de la bande passante. — La précision de l’asservissement ses 
d'autant meilleure que le système sera mieux affranchi d’erreur due a 
régime transitoire. Ce souci mène à régler la bande passante en fonctid 
du spectre de fréquence des fluctuations à réguler, qui nous l’avon V 
s'étend jusqu'à 300 Hz. Pour cela nous avons décidé de choisir LA 
paramètres du réseau pour que vers 900 Hz le gain de la boucle so 
voisin de l’unité et ce choix de la bande passante s’est révélé très ve 
faisant par la suite (fig. 4), puisqu'on élimine ainsi une grande pa 
du spectre de bruit du préamplificateur G,. 


dé 


d'effectuer une mesure extrêmement précise de l'induction. Nous av 
d’abord songé à mettre en œuvre les techniques classiques basées 8 
les phénomènes de résonance, mais l’électroaimant s’y prêtant male 


raison de son inhomogénie spatiale nous avons renoncé à monter üt 


3 


réalisé un spectromètre permettant de pointer le sommet d’une ra 
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otonique en balayage rapide. Nous donnons photo 1 la raie ainsi 
tenue; on note l'apparition du phénomène (Gooden-Gabillard (21) 
“qui est le signe d’une bonne régulation d'après les travaux de 
abillard (21). Cette vérification globale assure que la stabilité est de 
ürdre de 10-5 en valeur relative, mais ici ce résultat se révèle insuffi- 
int car notre régulateur est beaucoup plus précis, et il serait très 
ifficile d'observer les petits déplacements de la raie sur l'écran d’un 
scillographe cathodique ; c’est pourquoi nous avons établi pour pousser 
lus loin la précision des vérifications une nouvelle technique de mesure 
e l'induction (16) mettant en jeu l’auto-oscillateur du type maser conçu 
‘cemment au laboratoire par H. Benoit (5). | 

Le chapitre VIII est consacré à l’étude de cette nouvelle technique 
e mesure et à son application sur notre système. 

Nous terminerons ce chapitre en donnant les caractéristiques de notre 
gulateur mesurées par ce procédé et qui dépendent de la nature de la 
jurce primaire de courant utilisée. 


“Electroaimant alimenté par la source à transistor régulée à 10-4 (Sau- 
ide (43). — Nous avons obtenu un facteur de stabilisation de 106 
ir des périodes pouvant atteindre 45 minutes ce qui correspond à 
lieux que 107? par minute et dépasse nos prévisions. Ces performances 
rrespondent également à la limite de sensibilité du dispositif de 
\esure. 


“Electroaimant alimenté par la dynamo non régulée. — La stabilité est de 


ordre de 105 sur des périodes de temps de 5 minutes. 

“Quelle que soit la source continue utilisée, l'induction résiduelle est 
iviron divisée par mille et si la stabilisation est moindre dans le cas 
à l’électroaimant est alimenté par la génératrice, c’est parce que le 
rvosystème est purement proportionnel donc d'ordre zéro, et par 
nséquent l’erreur statique subsiste toujours, On pourrait pallier ce 
éfaut en effectuant une intégration supplémentaire; alors le servo 
éviendrait d'ordre un et l'erreur statique disparaîtrait en laissant 
ibsister seulement une erreur en vitesse dans la réponse. Cette solution 
résente un inconvénient : la stabilité serait plus délicate à réaliser en 
lison d’un déphasage supplémentaire de go° et ne pourrait sans doute 
re convenablement résolue qu’au détriment de la bande passante. 
Utilisation de l’appareillage. — Notre appareil peut très bien être 
ilisé sur un électroaimant de qualité pour des mesures de haute réso- 
tion en résonance magnétique nucléaire. En effet il est très facile de 
alayer le champ directeur sans aucun préjudice pour la stabilité. 


lBalayage. __ Nous utilisons le fait qu’une perturbation se produisant 
amont de l’intégrateur entraîne un écart permanent dans la correction. 


- 


4 
; 
. h | 
Le. dt / LA 
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En effet si nous pouvons introduire une perturbation aruficielle 
l'entrée, nous aurons à la sortie, en plus du signal de correction, 
signal proportionnel au temps, et la bobine correctrice B, crée aloi 
une induction magnétique variant linéairement dans le temps. 

Nous introduisons cette perturbation par l’entrée auxiliaire A St 
l'intégrateur (fig. 3), en réglant la résistance R, nous obtenons dd 
balayages plus ou moins rapides ; un inverseur sur la tension de pertu 
bation artificielle permet d’inverser le sens du balayage. 


Compensation manuelle de la dérive résiduelle. — Nous pouvons sur ui 
seconde entrée auxiliaire B de l’intégrateur et par l'intermédiaire d'un 
résistance série élevée, introduire une très faible tension continue 
compensation ajustable suivant la dérive à compenser ; c'est ainsi qu 
procède Varian dans son superstabilisateur. 


IV. — Le maser à protons. 


Principe. — Un système de spins nucléaires [— 1/2 séjournañ 
dans une induction magnétique B, y prend à l’équilibre thermique un 
polarisation magnétique macroscopique M, par unité de volume. Ont 
M, = xBo — ou où n est la différence n*— n- des populations dl 
spins occupant les sous-niveaux Zeeman + 1/2 et — 1/2 dans lesquel 
les spins sont dirigés parallèlement et antiparallélement à B,. | 

Dans les phénomènes ordinaires de résonance magnétique nucléain 
un champ radiofréquence À, perpendiculaire à B, et tournant à la vites! 
angulaire 6, —"YB9, induit les transitions + 1/2, — 1/2 avec ne | 
tion d'un quantum Av. Imaginons que nous puissions inverser Il 
populations de ces niveaux, nous disposerions alors d’une polarisatid 
macroscopique — M, puisqu'elle serait antiparallèle à B,. | 

N. Blæmbergen et R. V. Pound (9) ont les premiers étudié le co! 
plage d’un système de spins et d’un circuit LC accordé sur la mên 
pulsation &,. Ces auteurs ont montré qu’un système de spins dont 
polarisation M, est brutalement orientée dans une direction perpen 
culaire à la polarisation initiale correspondant à l'équilibre thermiq 
est un état instable caractérisé par l'émission d’un rayonnement col 
rent s'amortissant en un temps + — (2:nÿM,Q)-1 dû à la réactionn 
champ induit sur la polarisation (+ rapport gyromagnétique des p 
tons, » coefficient de remplissage). 

Dans le cas où la magnétisation serait orientée antiparallèlemen 
l'induction B,, ces auteurs ont cru montrer que cet état serait toujou 


. ,, . A . . . . 
instable, l’évolution de M se faisant uniquement suivant le processus 
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elaxation spin-spin caractérisé par le temps T, jusqu’à l'équilibre 
hermique + M,. Contrairement aux conclusions des auteurs précités, 
: H. Townes (23), puis K. V. Vladimirsky (56), montraient qu'en 
ait le système pouvait retourner à + M, en induisant une force élec- 
romotrice dans le circuit oscillant si toutefois la condition +, T, est 
jatisfaite. T, étant le temps de relaxation transversal compte tenu de 
inhomogénie sur le volume de l'échantillon. 

On peut encore écrire cette condition : 


Q > Q=(27nYMT,) 


) étant la qualité du circuit résonnant. 

Partant de ces considérations, H. Benoit a pu réaliser au laboratoire 
tte condition sur un liquide en mouvement en champ fort et a obtenu 
émission stimulée pendant quelques secondes dans un circuit à haute 
ürtension, en renversant la polarisation M, par un passage adiabatique 
apide selon une technique originale (5). Il a aussi montré, en utilisant 
leux champs, l’un fort, l’autre faible, que l’on pouvait obtenir une 
‘mission stimulée continue par le même procédé de renouvellement de 
a substance active. 

É Passage adiabatique rapide. — Nous rappellerons rapidement le 
nincipe de cette technique et les résultats des calculs de H. Benoit et 
M. Hénon (5). 

- Dans une région où règne une induction inhomogène (fig. 71, un 
ourant d’eau polarisée circule à l’intérieur d’une bobine produisant 
in champ de radiofréquence, d'intensité intense h,, de pulsation 
», —"yB;, B; étant la valeur de l'induction statique à l'intérieur, par 
xemple au centre de la bobine, afin que la résonance des spins puisse 
y produire sous l'excitation (A,, w,). Au cours du temps, les spins 
l'un élément de volume du courant d’eau voient l'induction B statique 
ipparaître comme rapidement variable; elle passe par la valeur B, 
iccordée sur w,/y et si le champ À, est assez intense, nous sommes dans 
és conditions du passage adiabatique de Bloch (8), étudié en détails 
Jar Powles (11) et Benoit (5). 

Ces auteurs montrent, au moyen des équations de Bloch, que le 
noment magnétique est retourné par rapport à l’induction B, quand 
ette action est bien réglée. Autrement dit, et plus précisément. le fac- 
eur de retournement F —-— M}/M; rapport des polarisations finale et 
pitiale ne dépend que du paramètre sans dimensions : 


a —yh;/(dB/dt) 


et est pratiquement voisin de l'unité si a >3 (fig. 12). 


PAR NT 
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Fig. 7. — a) Représentation dans le trièdre tournant du champ efficace 
3 que voient les spins nucléaires lors du passage adiabatique rapide. 
Il 


._ b) Disposition des sondes sur l’écoulement liquide. à 


__c) Carte du gradient de l'induction le long de l'écoulement liquide. 1 
t Le TA 


Fonctionnement en auto-oscillateur. — Equations du couplage spi 

_ circuit. — Le circuit de la bobine du maser peut être représenté par 
vie Le ; #2 
TR 
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chéma de la figure 8 où le générateur en série représente la f.e.m.e 
nduite par l’aimantation che : 


M, 
e— — nNS © es 


t de façon classique nous pouvous écrire : 
F di VE 
R+Lr+S /Jid+(-e)— 


la, bobine du maser de longueur /, de section S est parcourue par le 
ourant 7 et est le siège d’un champ rectiligne H: tel que : 


He — 27 (cus o, + cos p) —= KNi/l. 


Si l’on remarque que la bobine du maser a pour self : 


L —KN24° 
He l 
équation précédente peut s’écrire ue dérivation : 
À L ©H, dE, L M, 
us ST Par + Re He + 4x0 TE = 0: 


Les spins nucléaires tournent à la vitesse angulaire 6, — yB,, le cir- 
suit électrique est accordé sur la pulsation &, voisine de w, et l’on peut 
9 . . , 
écrire wo —= (1 + 6) et (LCw; —1); la surtension Q du circuit est 
constante au voisinage de w. et, par suite, nous avons les relations : 


à = 0, De = — Qoû(r + B}°. 


En tenant compte de ces relations, l’équation du couplage spin-circuit 
peut s’écrire en définitive Au avoir multiplié par ©, : 


M, 
Dee e re dt 2 Doit na 6)? te Ern0 dt? —0: 


PT CRT 


- Equations du système complet. — À l'équation de couplage ci-dessus 
DOUS adjuignons ies équatious classiques de Bloch (8) en tenant compte 


de la relaxation spin-spin et spin-réseau : 


Aer Pie Gr LE 2 


ES 
RS 


F- Me Mo a 
. ——_— — — =" 1) 
à dt ‘x he ©0My 4 
dM, M Pr 
y y Eee f 
Me + + 7, — YHeM: = 0 


A 


= 
e 
= 
4 


dM, M, 
Mot += TR: 


système dont la solution évidente est M; =M, = H,;— 0 et : pr 4 
L M;= Mo + (Ma — Ma) exp (— #/Ts) 58 
e ee , / 4 


+2 R 
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solution de Blæœmbergen et Pound, qui en fait n'est pas la seule comm: 
le montre une étude du régime libre, car 1l y a apparition de compo 
santes transversales instables. 


Régime libre. — Nous allons étudier la stabilité de ce système pour dd 
petites variations m,, my, Mm-, hr de M;, M,, M:. H:. 

En nous bornant à n’écrire que les termes du premier ordre le systèma 
précédent s'écrit : | 


I 
(p na +) Mz — Opfy—= 0 
2 


Gox + (p + à My — YMohx = 0 
hnQp?me +[Qp? + on + ox + B)E]he — 0 
(p + 5 Ma — 0 


et l'équation caractéristique s'obtient en annulant le déterminant de € 
système linéaire. On a ainsi : 


F(p) = (p #8 (aap° + asp + ap? + &p + &) 


avec les valeurs des paramètres : 


Gi Q 

A3 — ©p + 2Q/Te | 
»] } »] 4 

da = ben QMowo + Où + 5 + Quilr + BJ + 2ou/T, 


202 15 3 > mn? 
BE LR @G(r + B}° + © + &0/ T5 


Fe 1 
do = Qt + BP + oo |. 2| 
Ts .| 

2 à, | 

I y aura oscillation sinsuoïdale si p— Jo est racine de l'équation, 
F(p)—=0, c’est-à-dire si simultanément nous avons : 1 


A0 — a3@? + ay — 0 
— 43%? + a, — 0 


en écrivant qu'il y à une racine commune en &? nous obtiendrons l 

condition d’accrochage : k 
aa a ; 

Se Mes 0%3 L 
3 Ga 


qui, tout calcul fait et sans aucune simplification, s'écrit : 


OM,T QQn À T : 
NOM ES oo RE (4 
+ 
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Qh— «,1,/2 est le coefficient de surtension nucléaire de la raie, 
2 étant defini par YABT,— 1, AB demi-largeur à mi-hauteur de la 
1e. 

CONDITION-LIMITE D'ACCROCHAGE. — Dans le cas simple de l’accord 


xact du circuit sur la fréquence de résonance magnétique, c’est-à-dire 
1 8 — o, la relation (14) s'écrit : 


27rNYQM,T, + 1<o 
ondition réalisable seulement si M, est négatif et alors nous retrouvons 
à relation : 
Q02UE ra: (15) 
PLAGE D'AGCROCHAGE. — On désigne sous ce vocable le désaccord 


faximum, c'est-à-dire en variables réduites la valeur maxima B,, de B 
ntraînant la cessation des oscillations. La relation (14) s'écrit encore 


ompte tenu de (15) : 
DEA Q 
PES 2QQ, Vie 


toù l'on tire à l'égalité : 


FÉ = el CEE Q U6) 
Bm We 5 max 2QQ, Q} ; 
FRÉQUENCE DE L'ÉMISSION. — Nous avons établi plus haut que 


2 — a,/a3, ce qui s'écrit : 
2 


D — de [Qn + Q(1 + Bi) 


Len remarquant que © + & 7 2@9 nous avons finalement en revenant 
ux fréquences et au premier ordre : 
| = doQn + {eQ 

drop (17) 
équence d'autant plus voisine de 0 que l'expression Q/(Q + Q:) 1. 
La relation (17) nous offre le principe d'une méthode de précision 
pur la mesure d’une induction qui se trouve ainsi ramenée à celle 


une fréquence. 
“Nous venons ainsi d ‘établir les principales lois du fonctionnement du 
aser, lois qui avaient été établies par des voies différentes par 


. Benoit (6) et I. Solomon (471. 
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V. — Réalisation du maser en champ fort (15: 


Induction magnétique. — Pour obtenir un fonctionnement stab! 
du maser, il faut que les fluctuations de l'induction magnétique pilot 
soient bien inférieures à la largeur de la plage d'accrochage du mase: 
Dans les premières expériences, H. Benoit estimait la plage d'accrd 
chage à 3 kHz soit pour la fréquence de 30 MHz, 10-4en valeur relatiw 
comme nos premières mesures de la stabilité de l'induction asservie p& 
notre système donnaient 10—5 (14) le fonctionnement s’avérait possibld 


Polarisation du liquide et passage adiabatique rapide. — Circulal 
tion d'eau. — L'eau de la ville est reçue dans un bac stabilisateur dot 
elle s'écoule par gravité vers l’entrefer de l’électroaimant où elle séjour} 
au moins 1,2 sec dans uu tube de caoutchouc de 20 mm? de section 
long de 1,20 m enroulé en spirale, ce qui permet d'atteindre la polariss 
tion d'équilibre, le T, de cette eau étant de l’ordre de 0,9 sec. La sectiok 
de la canalisation se rétrécit brusquement à 5,3 mm?, la vitesse aug 
mente et l’eau pénètre dans la bobine de retournement. 

. Amplificateur de puissance pour le retournement par passage rapide. — LI 
bobine de retournement est une bobine de 22 mm de long comportan 
20 spires de 5 mm de diamètre, elle constitue la self du circuit accord 
qui charge une lampe de puissance PE 06/40 que l’on commande pa 
un générateur H.F. La stabilité de la fréquence de ce générateur n'es 
pas critique car la bobine est située dans une zone où le gradient dix 
duction est notable et si la fréquence varie, la petite zone où s’effectues} 


Photo 1. — Raie d'absorption des protons de l’eau de ville à 20,6 MH 
Vitesse de balayage 80 Hz. On notera l'apparition du régime de mémoi 
de phase (Spectromètre à transistor), 


{ 


jar gl z { 
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onance se déplace à l’intérieur sans aucun préjudice pour le passage 
iabatique rapide. 


assage adiabatique rapide. — Page 1523, chapitre IV,ilaété rappeléque 
retournement serait complet sous la condition : 


= yh;(dB/dt) > 3 


nous désignons par v la vitesse d'écoulement du liquide, les spins 


k 4 E À : 5 . t dB ; De: 
ient l'induction continue varier suivant la loi La la relation précé- 


nte s’écrit alors : 


a= hp TR >3 (18) 


sera d'autant mieux réalisée que dB/dr sera plus faible et h, sera 
is intense. En rapprochant la bobine de retournement de la bobine 
‘mission où le champ est le plus homogène, nous réduisons 4B/dr 
is augmentons le couplage entre ces deux bobines. La bobine 
mission travaille à des niveaux bien inférieurs au mW et la bobine 
retournement à un niveau voisin de 3 W, le danger d'interaction 
secte est sérieux mais nous sommes parvenus à découpler complète- 
nt les deux bobines par un blindage soigné (photo 3). Nous avons 
isi pu réduire l'écart entre les fréquences d'émission et de retourne- 
nt à 300 kHz, distance correspondant à l’espacement minimum des 
tiers des deux sondes ; au centre de la bobine de retournement la 
leur du gradient de l'induction est alors de 150 G/cm. 

Le champ radiofréquence h; tournant peut atteindre 2,7 G. La 
esse v de l'écoulement doit permettre à la polarisation qui vient d’être 
ournée de se déplacer d’une distance / jusqu’à la bobine d'émission, 
is que la relaxation intervienne. En désignant par +, le temps de 
rcours, on doit avoir : 


| L s 
! = y KT: 


us opérons en général avec /—5 cm,v—100cm/sec, soit Tp—0,09 Sec, 


aps relativement court devant T, qui est de l’ordre de 0.9 sec. Avec ces 
eurs, a — 13 ce qui assure un retournement complet des spins, qui 
ent une induction variant à 15 000 G/sec et passant par la valeur 
respondant à la résonance. Nous mesurons le facteur de retourne- 
nt en observant l’amplitude du signal d’absorption de résonance 
gnétique nucléaire, dans un spectromètre autodyne auxiliaire. 


pectromètre autodyne.— Il a été réalisé pour fonctionner au voisi- 
re de 30 MHz et comporte un dispositif pour moduler la fréquence 
l'oscillation afin d'observer commodément les raies de résonance en 


ssant l'induction fixe. 
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Partie oscillatrice. — Le schéma de l’ensemble est représenté figure | 
Il s'agit d'un montage autodyne à circuit résonnant parallèle, dérivé dl 
montages de Wang (58), Hopkins (32), Seiler (44). Le potentiomètres| 
règle la réaction et le niveau d’oscillation tandis que P, permet de réglt 


Mesure frequence 


Niveau HF 


Fig. 9. — Schéma du spectromètre autodyne || 
et des dispositifs annexes de mesure : niveau H. F. et fréquence. | 


également le niveau H.F. mais aussi la qualité de la détection du sigi 
de résonance, donc la sensibilité de l'appareil. £ 

La self du circuit oscillant, longue de 6 mm, comporte 8 spires joi 
tives de 7 mm de diamètre bobinées sur un mandrin en téflon au LC 
d'un tube de verre de 3,7 mm de diamètre extérieur et 2,6 mm de diamè 
intérieur, de ce fait le coefficient de remplissage est médiocre. Oi 
L— 0,53 uH, Q — 76. ; 

Le calcul de l'impédance du circuit grille-masse montre que £ 
ensemble se comporte comme une résistance négative R, sliuntée pra 
quement par la capacité C,x, on a : 14 


" — sCK 
RC 
d’où la condition d'accrochage ne + . 0 
e 


Ici C>— 90 pF, Cek —5pF, s— 4.103 ce qui conduit à la condi 
d'entretien pour Q > 50, ce que nous avons réalisé. 
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odulation de fréquence. — Nous l’avions réalisée initialement par le 
yen classique d’un condensateur vibrant, monté directement en 
allèle sur le circuit LC. Ce condensateur est réalisé par deux arma- 
es circulaires de 3 cm de diamètre dont l’une est fixe et l’autre soli- 
re d'une bobine mobile d’un haut-parleur à aimant permanent. Cet 
emble mécanique s’est avéré trop microphonique et a été finalement 
aplacé par un dispositif plus raffiné, insensible aux vibrations méca- 
ues et de volume excessivement faible comme on pourra le voir sur 
hotographie 2. On utilise une diode au silicium du type SC fabri- 


Photo 2. — A gauche les deux sondes 
et à droite vue de la capacité vibrante et de la diode de modulation, 
fichée sur une boîte d’allumettes. 


& par Transistron et qui se comporte comme une capacité variable 
; Pinfluence d’une tension de polarisation. 

e dispositif permet une profondeur de modulation de + 100 kHz pour 
tension appliquée de + 2 V, et permet un réglage fin à distance, 
a fréquence d'accord du cireuit oscillant sans aucune intervention 
anique. 


abilité de la fréquence. — Nous avons tout particulièrement soigné le 
tage pour obtenir une bonne stabilité. Les deux principales causes 
dérives en fréquence sont les fluctuations de la tension plaque d’ali- 
tation et les variations de température. 


AUTE TENSION. — Nous avons construit une haute tension de 250 V 
le à 10—4 à court terme et à 107% à long terme. Nous donnons 
re 10 la variation de la tension d’oscillation en fonction de la varia- 
de tension plaque AV, et pour une valeur de la réaction juste supé- 
re à la réaction limite. Nous voyons que près de la limite de décro- 
e AfJAV, — 120 Hz/V et, par suite, nous aurons des fluctuations 
ntanées de l’ordie de +3 Hz et des dérives à long terme de 30 Hz. 
isions en bon accord avec l'expérience (photo 3). 
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DéRive THERMIQUE. — Pour réduire au maximum l'influence», 
variations de température, ainsi que celle des vibrations mécaniqués 
bâtiment, transmises par ll 
mosphère, nous avons en fért 
le spectromètre dans une b« 
en laiton à l’intérieur d’und 
fret en isorel mou suspendu | 
des sangles élastiques à uni 
solidaire de l'électroaimant 

Nous avons enregistré diil 
tement la fréquence à la 
d’un fréquencemètre de ha 
précision réalisé au labora 
spécialement à cet effet 
Fig. 10. — Variation de la fréquence H. Hahn ( (27). La stabilité 

d’oscillation de l’autodyne en fonction  l’oscillateur s'avère de 34 


de la variation AV, de la tension pla- sur 20 minutes (photo 3)." | 
que au voisinage du décrochage. 


M p} 
0 10 20 30 Vo” 


Fonctionnement en multiph 
teur de surtension.— Nous régll 
la polarisation de grille.à l’aide du potentiometre P, de façon à être 
au-dessous de la limite d'accrochage pour une tension d’alimenta! 
de 250 V. A partir de cette valeur nous mesurons la surtension EU 
cielle du circuit composite ainsi obtenu en fonction de la variai 
AV = Vo— V. Tout AV, entraîne une variation de la conductan} 
du tube réglant ainsi la résistance négative. La fréquence de résoi 


Q.1075 k & 


ÿ 10 


Fig. 11. — Surtension artificielle Q des bobinages utilisés pour réalis 
circuit du maser étudiée en fonction de la variation de la tension 
AVp = 0 correspond à 1 V en dessous du décrochage. ! 
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circuit est modulée par le condensateur vibrant (ou la diode) et 
lement couplée à un émetteur de fréquence f, : le système étant auto- 
lecteur, 1l apparaît sur la plaque un signal B F. qui n’est autre que la 
rbe de surtension du cireuit. Si A f est la largeur à mi-hauteur on a : 
L- 


en: 


us donnons (fig. 11 a) la courbe Q'AV,) pour la bobine de self précé- 
mment décrite avec le condensateur vibrant en parallèle. La surten- 
m atteint 22 000. 

La courbe b est celle d’un circuit légèrement modifié avec le dispositif 
modulation à semi-conducteur. 


Circuits de mesure annexes, — [Niveau D'OSCILLATION. — Le circuit 
ïllant de l’autodyne ne doit pas être perturbé par des appareils pou- 
at diminuer sa qualité Q, c’est pourquoi le signal est prélevé sur le 
uit anodique légèrement chargé. Ce signal est amplifié par un 
iplificateur dont le gain est de 4o dB dans une bande de 4 MHz. Un 
lecteur à cristal permet de mesurer la tension H. F. de sortie : c’est- 


lire aussi celle d'entrée après étalonnage. 


ocre. — La sortie de l'autodyne attaque également par l’inter- 
diaire d’un étage à cathode asservie un récepteur hélérodyne de 
a" ep» . : 

ute qualité (type Collins n° 75 A4) qui permet de chercher rapidement 


=} 
01 02 ES 2 5 d 
3 12. — Facteur de retournement. En trait tireté la courbe théorique. En 


trait plein, les courbes expérimentales obtenues pour deux valeurs du débit : 
D — 5,3 cm°/seconde, # — 100 em/seconde:; 2) D — 1,47 emÿ/seconde, 
L 

— 27,8 cm/seconde. 
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et de mesurer à mieux de 10° près la fréquence de l’oscillation, tan 
qu’un signal prélevé dans la chaîne d'amplification H. F. est diri 
sur le fréquencemètre de qualité métrologique déjà décrit qui permet 
d'enregistrer la fréquence avec une extrême précision de lord 
de 1077. 


Mesure de M et du retournement. — Après avoir contrôlé que | 
indications de l’autodyne détectrice étaient bien linéaires pour“! 
niveaux envisagés, nous observons la raie d'absorption des protonsm 
saturés, puis nous enclenchons l'émetteur de retournement. La 
s’inverse alors sur l’écran de l’oscillographe cathodique et nous not 
de nouveau amplitude. Nous donnons \fig. 12) les résultats des mê 
res. On voit que le retournement est pratiquement complet et qu'aucu 
réduction du facteur de retournement imputable à la relaxation n’inté 
vient pas tant que v >> {7 cm/sec. : 


Fonctionnement en auto-oscillateur. — Le spectromètre autodÿ} 
fonctionnant normalement nous cherchons la raie d'absorption, pal 
nous provoquons le retournement des spins. Nous déplaçons l’inductià 
magnétique très légèrement avant de décrocher l’oscillateur par l’inté 
médiaire de P,. On replace l'induction à la valeur précédente et n6k 
obtenons l'émission stimulée, le spectromètre autodyne se comportak 


alors comme une détectrice à réaction. Une dernière retouche sur! 
capacité d'accord et sur AV, permet de se placer au centre de la play 
d'accrochage où la tension de l’émission est maximum. | 

Nous allons maintenant décrire l'étude expérimentale des propriéll 
de cet auto-oscillateur de type maser, que nous avons pu mener à bié 


à l’aide de cet appareillage. | 


VI. — Étude de la tension d’oscillation du maser (7 
| 


k | 

Tension d’oscillation à retournement constant. — Nous utilisoi 
le montage et la technique précédemment décrite, en maintenant 
facteur de retournement F constant et égal à 0,83 quelle que soit 
valeur du débit D du liquide. Nous avons étudié l’amplitude E dé 
tension d’oscillation aux bornes de la bobine du maser en fonction 
la surtension ©, en nous plaçant toujours au centre de la plage d’accr 
chage par un réglage fin de l'induction pilote. 

Lomme on le constate, par l'examen des photographies n° 4, no 
avons obtenu après hétérodynage de la fréquence du maser des bat 
ments sinusvidaux très purs, sans aucune modulation parasite conti 
rement aux vbservations de ‘eitains auteurs (12) (13), qui, à vrai dir 
opéraient en régime transistoire. 
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hoto 4. — Oscillation du maser après hétérodynage, et bruit correspondant 
en l'absence d’auto-oscillation. Vitesse de balayage : 200 Hz. 


, 7e = o ; 
L'examen des courbes expérimentales ainsi obtenues pour différentes 
leurs du débit (fig. 13), montre que la tension E n’est pas toujours 


Env 
-150 


Niveau de brurt 


mentales de l'amplitude E de la tension d’oscillation 
valeurs du débit D en 


ig. 13. — Courbes expéri 
du maser en fonction de la surtension pour diverses 


em°/seconde : 


1. Dr ;05 2, RD ==4319 3.2) 2,75 4: D = 7,05: 


æ": 
+ - 


+ 


A et RU 2 TEE 


du séjour + est comprise entre 6 et 30 millisecondes au plus. Nous avo 


he | 
i 
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| 
| 
| 
| 
| 
À 
| 


une fonction croissante du débit comme cela avait été constaté P 
Benoit (5) pour le maser du même type dans les champs faibles (7). 

Nous avons cherché une interprétation théorique de ce nouveau ph 
nomène. «| 


Théorie de l’effet de débit. — Dans les expériences en chan] 
faibles de H. Benoit, le temps de séjour des protons dans la bobine 
maser était de l’ordre de 1 seconde, ce qui permettait un retour comp 
des spins nucléaires à la répartition d'équilibre, alors que dans æ! 


expériences en champ fort et en opérant avec le même liquide, la dur! 


pensé qu'il fallait attribuer cet effet de débit à des degrés variabll 
mais incomplets de retour à l’equilibre normal des spins Due 
la sortie de la bobine du maser (17). | 


Nous allons étudier le comportement de M et de sa projection Al 
sur Og, car la puissance cédée par les spins est proportionnelle äl 


variation de M, lors du passage par la bobine du maser : 1 
Ps— (Mo 7 (M:)-]BoVo /%. (2@ 

 d | 

1 


4 = 
Équations du mouvement de M. — Le temps + de séjour des protorl 
dans la bobine du maser est toujours très inférieur au temps de relaxä 
tion longitudinal T, et nous pouvons négliger l'influence de la relaxatio 


2 à 


RARE PRET ANT de eee 


à 


Fig. 14. — Mouvement de M dans le plan YOZ du trièdre tournant. 
a) Ts infini, AB < 2h, : b) T2 fini, AB = 2h, ; c) T, fini, AB > DRE | 


C2 


$ 
> 
‘4 


û 
4 
ï 
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purclle, autrement dit supposer T, — et n’étudier le mouvement 
e M que dans le plan YOZ du trièdre tournant. 

L # Le La Ld . F8 . . 
L'extrémité du vecteur polarisation M est soumise à deux vitesses : 


ag » Fa , Ÿ e 
h et V, (fig. 14). En désignant par À; l'amplitude du champ radio- 
néquence tournant, nous pouvons écrire : 
E - 


V,— yh,M perpendiculaire à OM. 

j M 

| V, — — parallèle à Oy étant due au temps de relaxation trans- 
2 


ersal T, compte tenu de l'inhomogénie sur le volume de l'échantillon. 
Jans ces conditions les équations s’écrivent : 


dM, 
\—yAM, 
} 4M | M 
E: DA à ER \ eu PAL 
/ dä = yhiM: T, : 


# 
es équations ne sont pas autre chose que les équations de Bloch dans 
n cas particulier : T, très grand devant la durée + du phénomène à 
bserver. 

A partir de ce système différentiel on trouve très facilement l’équa- 
on d'évolution de M, : 


ŒM, . ; dM, - 
TE + T, d& + (yh:) == OS (21) 


CR. ch 1,6 


“En écrivant que la puissance cédée par les spins compense les pertes 
ans le circuit oscillant nous aurons l’équation générale : 


“A 


ki Vo E2 
FI (M2) — (M2)<]Bo zx 


pie (22) 


iRy — LowQ est la résistance parallèle du circuit LC. 
"On ne sait pas résoudre, dans le cas général, le système formé des 
Juations (21) et (22), aussi allons-nous envisager des cas particuliers. 


Résolution numérique, études de cas particuliers. — La nature 
s racines de l’équation caractéristique de M; dépend du signe de 
>xpréssion : 
(AB + 2h,)(AB — 2h;), 

est-à-dire des valeurs respectives de l’amplitude du champ rectiligne 
— 2, dans la bobine du maser et de la largeur AB à mi-hauteur de 
“raie d'absorption dans les mêmes conditions d'expérience. 


ne 


AB << 2h,. — Ce cas se présente pour les niveaux d'oscillations les 
us élevés. Les racines ont une partie imaginaire et la solution est 
ors 

M:—= — Mo cos (wi4+ Y)exp(—1/2T;) 


cos Ÿ 
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I I 


tee D =" @e PAT 
21 20 | V 4T:0} 
: 
Dans une première partie nous examinons le cas des signaux d 
fortes amplitudes tels que AB < 2h, et nous supposons de plus quel 


temps de séjour + est petit devant 2T,. La solution se réduit 


AS | 
M; — — M, cos w;f et tout se passe comme si l'extrémité de M décrivai 
un cercle avec la vitesse angulaire w, et aurait tourné au bout dl 
temps + d’un angle 20 — o,r, l'équation des puissances s'écrit alors : 


E2 
LowQ (a 


1 — cos Yhÿt I 
MB Vo TE — À 


équation que nous avons résolue numériquement en adoptant poull 
M,, Bo Vos 7: les valeurs expérimentales. 
L'amplitude du champ tournant À; est proportionnelle à E : 


de la bobine d'émission. On trouve À — 48 mG/V. L’équation (23) 


et la détermination de # se fait à partir de la configuration HR : 
ramène à la résolution de : | 


; € | 
—- 1; avec | 

(] Vavr’ ï V XFVoLo À | 
RON TE | 

| 


10? 


Les courbes ainsi obtenues sont données figure 15 et représentent biek 
qualitativement l'allure des phénomènes observés et dans toute l’éten 
due des AB, bien que le calcul ne soit valable que tant que AB < 2h} 
Nous observons en particulier la décroissance du'signal lorsque le d 
croît pour les valeurs intermédiaires de la surtension. Il subsiste pe | 
dant un écart notable avec les grandeurs absolues des résultats expér 
mentaux et nous l'attribuons aux hypothèses simplificatrices placées 
la base du calcul : T, infini et vitesse d'écoulement uniforme des file 
liquides alors que la répartition des vitesses est parabolique. No 
allons maintenant essayer d'améliorer un peu le calcul. - 
Dans le paragraphe précédent nous avons supposé que le modu 


ea 
de M demeurait constant puisque T, était très grand, nous allons mo 
trer maintenant l’ënfluence du T, en étudiant dans le cas général 
comportement de M; dans le temps (fig. 14). | 

M; s’annule pour : ! 
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t atteint son maximum pour f» ——. On a alors : 


o ! 


Mes == M, exp F E :) 
2T,c4, 


BE nv 


200! 
100! 
| 10000 20000 Q: 
- es 
äg. 15. — Courbes théoriques de l'amplitude E de la tension d'oscillation en 


fonction de la surtension Q, pour les mêmes valeurs du débit que précé- 
demment. On a supposé T, infini. 


dire : 
OL Mo=—exp(— rt), ave = = 


AJ 1 Tr 2T:01 2h; 


t nous donnons ci-dessous la valeur de ce rapport en fonction de x : 


Z 0,9 0,8 0,7 
(M)max./— Ms 1/660 1/06 ai 
in constate que l’amplitude finale est positive mais très faible. Dans 
es conditions, l’énergie totale disponible est pratiquement divisée par 
eux, ce qui implique pour les valeurs élevées de E une division de 
amplitude par V2, ce qui nous rapproche beaucoup des valeurs expé- 
mentales observées. 


AB — 2h,. — C'est le cas de l'amortissement critique, il y a une 
icine double pour l’équation caractéristique et alurs : 


M;= — Mo(é/2T9 + 1) exp (— (/212) 
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tandis que l’équation des puissances devient : 

Vs * ES Reda | 

MB [1 — (5 + 1) exp (— T/2 ner | dl 

e le calcul de dE/d+ montre qu'il y a encore effet de débit car son express 
sion s’anoule pour 1 +7/21,<<2. On montre que M tend vers zéro 

1 sans pouvoir devenir posilif. 5 1 
+ Ce cas néanmoins est assez peu intéressant dans la pratique puisqu'il 
correspond à une valeur de À, donnée et serait trop difficile à réalisen 
_ .  expérimentalement car on devrait à la fois faire varier + et Q poux 
| 4 


28 que E demeure à une valeur fixée. 

À - 4 
1 AB >> 2h,. — Nous sommes alors dans le cas des faibles niveaux 
a d’oscillations, c'est-à-dire que le calcul s'applique ici aux surtension# 
ES voisines de Qï et expliquera l'allure des courbes expérimentales dansdd 
È domaine des faibles niveaux. 1 
Il n’y a plus que des racines à parties réelles négatives pour l’équai 
k tion caractéristique et la solution s’écrit : 1 
à M——M = exp (— a*é/T;) LE Le =. +)) 10 
x AT | PO Essen TE rl 2 Fat RCIP T7 EN >| 

‘e avec : | : 
he n° h° | 
PUR SR EE EE Le 1! 
AB/T; AB? dB/dt : | 


paramètre que nous avions rencontré dans la théorie du passage adi 


{ 


CR 2 


. » I . + 
batique. Dans le cas que nous examinons, a* <<, mais l’expressi 


+ de M: est trop complexe dans le cas général et nous examinons seu 
à 


É&. 


ment le cas des très faibles niveaux d’oscillations, c’est-à-dire que nou 
hi: supposons a* a , on a alors : È 
à V0 
Ex 4 M=— M, [exp (— a*{/T;) — a* exp (— 4/T,)| 1 
k: le terme CE exp (— {/T,) disparaît très vite, c’est le terme de mise ét 
si vitesse de M et dans ces conditions nous pouvons admettre que : 
PR 


M: = — M, exp (— a*4/T,). 


kit L’équation des puissances s'écrit dans ce nouveau cas : | 
l 

RS 

Nr 1 — exp(—a*{/T,) E? 
NE à MOB5Vo( PE) T 2LoQ : : 
BUT di | 
) On retrouve ainsi, et très exactement, la formule établie par H. Ben . 
ne par des voies différentes pour le maser en champ faible. 
2% Cette équation peut s’écrire encore : 
\ 
; | 

Ç 1 — exp (— a*t/T, 
e k PE A,0 22, £ IT) É avec Age 227 Vobote 


< FE eee 
Re te 


SERRE | 
, 
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n développant l’exponentielle pour les valeurs de À, très faibles on 
étrouve la condition d'entretien d’oscillation qui s’écrit : 
à AB? 
DATES VOTES 
Q20Q A,K? L— 270 YMol 
Nous allons montrer qu'il y a encore effet de débit. En effet, nous avons 
dans le cas présent : 


I 


T) __ A,Q (1 + a*t/T2) exp (— a*t/Te) — x 
( dm) 7 A,Q K? 
F TUAP? js À 


act) 


qui peut encore s’écrire en tenant compte de la condition d’entretien : 


| A,Q | Ten ati 

dE/dr — 1 + a*t/T;) exp (— a*t/T)) me 
I — Q, exp (— a*t/T;) 

le signe de cette expression dépend uniquement du dénominateur car 

le numérateur est toujours négatif. 


Or, Q/Q:>- 1 et pour les très faibles valeurs de À,, nous aurons 
dE ; : à : : : A 
donc > o, c’est-à-dire que la tension d’oscillation croît quand le débit 


diminue et nous expliquons bien ainsi les courbes expérimentales obte 
nues. 

+ On ne peut observer un effet de débit que dans la mesure où le 
terme exponentiel ne disparaît pas trop vite, or, cela n’était pas le cas 
dans le maser en champ faible et c’est la raison pour laquelle cet etfet 
n'a pas pu être observé par H. Benoit dans ses expériences (5). 

… Afin de vérifier notre principale hypothèse, à savoir que dans la 
Plupart des cas toute l'énergie transportée par les spins n’a pas été 
utilisée, il restait à mesurer effectivement le moment magnétique à la 
sortie de la bobine après émission stimulée. 


Détermination de la polarisation macroscopique résiduelle. — 
Pour cela, nous disposuns sur l’écoulement liquide après les deux pre- 
“mières sondes et juste derrière la bobine du maser une troisième sonde 
d’un spectromètre. 


” Le spectromètre transistorisé. — Pour réduire au minimum l’encom- 
“brement et la complication de ce nouveau spectromètre, nous avons 
réalisé un spectromètre entièrement transistorisé, en nous inspirant du 
dispositif de Singer (46). Le fonctionnement à 40 MHz est excellent, et 
nous avons également pourvu le spectromètre d'un dispositif de modu- 
lation de fréquence par diode. Les performances de cet appareil et son 


schéma sont en tous points semblables et comparables à celles du spec- 


tromètre autodyne à lampe, tant par la qualité des signaux que par la 
stabilité de fréquence ainsi que nous l'avons vérifié en détail avec 


sg ÉROEEe 


Os er Poe EN M FER 
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+ Le 
+ "HAN 


+ 
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H. Hahn (18). Nous donnons (fig. 16) le schéma de l'ensemble et u 
enregistrement de la fréquence d’oscillation (photo 5). Le calcul de 
l’impédance d’entrée du circuit H. F. vue entre base et collecteur montre 


Fig. 16. — Schéma du spectromètre transistorisé 
à modulation de fréquence. 


qu'il apparaît une résistance négative shuntée par une très faible capa=? 
cité. On a : | 
I CG (o6C3,)? 


— Tiers È 
R x C ! — 2 
b'e + (o0Cy.)? | 


ici C> —10 pF, Cie = 90 pF, Im—= 56.10% A) V 
| 
ce qui conduit à R, —— 200 Q et à la condition d'accrochage pour uné! 
surtension naturelle Q > 4o. . 


M 


Technique de la mesure. — Les spins nucléaires étant retournés, nous | 
observons avec le spectromètre à transistor l'amplitude et le sens de la! 
raie d'absorption, la bobine du circuit du maser étant complètement 
désamortie. 

Si notre hypothèse est Juste, lorsque nous aurons l'émission stimulée 
dans la bobine du maser, l'amplitude de la raie doit diminuer voiré 
s’annuler et changer de sens. | 

Expérimentalement nous observons une diminution de l'amplitude 
du signal d'absorption, qui est d'autant plus importante que l'émission 
stümulée est plus forte comme on peut le constater sur les photogra- 
phies 6, dont la qualité n’est malheureusement pas très bonne. En 
effet Pour permettre aux bobines du maser et de mesure de M résiduel 
(qui opèrent à des fréquences voisines) de se trouver dans des régions 
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e l’entrefer où l'induction est la plus homogène, nous avons dù les 
pprocher au maximum au grand détriment de la qualité du décou- 
lage entre les bobines. Nous expliquons ainsi l'apparition de batte- 
ent sur les oscillugrammes. 
: De cette étude expérimentale il ressort bien qu'en aucun cas la pola- 
isation ne revient à + M,, position d’équihibre thermique, mais atteint 
ne amplitude très faible que nous ne pouvons plus mesurer ni en gran- 
leur ni en signe, notre dispositif n’étant pas assez sensible. Ce résultat 
st conforme à notre théorie. 


VII. — Étude de la fréquence de l’émission stimulée. 


Dans ce chapitre nous nous proposons de vérifier expérimentalement 
es calculs théoriques effectués au chapitre IV en ce qui concerne la fré- 
juence des oscillations. la condition limite d'entretien, et la plage 
Paccrochage. Nous opérons ici sur une bobine d'émission quelque peu 
lifférente de celle décrite précédemment pour nos premières expé- 
jences. 


La bobine d’émission. — La bobine utilisée maintenant a toujours 
mm de longueur, mais son coefficient de surtension est plus élevé et 
tteint go. De ce fait, la surtension artificielle obtenue par réaction 
jositive est plus stable et mieux connue et peut atteindre la valeur 
le 32 600 (fig. 11 b). 

L’écoulement liquide s'effectue dans un tube en polythène de 3,1 mm 
le diamètre intérieur et de 4,1 mm de diamètre extérieur. Ce tube est 
ntouré d’un manchon de téflon de 5,6 mm de diamètre extérieur sur 
èquel est bobinée la self du circuit du maser; dans ces conditions le 
oefficient de remplissage géométrique de la bobine est n — 0,307. 


Le fréquencemètre de mesure (27;. — Comme la plage de fonc- 
jonnement du discriminateur du fréquencemètre n’est que de 300 Hz 
t'que la mise en route du maser ne peut pas amener avec sécurité la 
réquence d’oscillation à s’écarter de la valeur désirable de moins de 
oo Hz, il est apparu nécessaire de disposer d’une fréquence de réfé- 
ence fx ajustable pour hétérodyner la fréquence /,; inconnue du maser. 
expérience nous a montré qu'il était suffisant de pouvoir varier /r 
e + 5 kHz. 

- Ainsi on se trouve amené à utiliser le schéma d'ensemble donné 
gure 17 ; dans le cas le plus défavorable sa stabilité en fréquence a 
ng terme est de 7.10-*; la sensibilité sur la partie linéaire de la carac- 
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téristique de discrimination est de 53 mV/Hz. et le niveau de bruit dd 
l'appareil limite la précision de la lecture à 0,2 Hz. 


A°29 63 MHz 10 f 
455 K Hz +2 


Fig. 17. — Dispositif d'ensemble du fréquencemètre haute fréquence. 


a) Système diseriminateur. — b) Fréquence de référence. 


Entraînement de la fréquence d’oscillation. Mesure de T, (19)) 
— Nous avons vu que la fréquence de l'émission est donnée par Aa 
relation : [ 


ai 


FES À gr a Ve JD. 


Nous nous proposons de mettre en évidence l'entraînement de la frés 


quence des oscillations mesurée par : [Q/Q + Qu|(fe— f,) en varian\ 
de façon systématique et connue la fréquence j. d'accord du circuil 
oscillant. 1 

À l'aide d'un générateur très basses fréquences nous attaquons la 
diode de modulation et nous varions ainsi la fréquence f, suivant la loi. 


} 
fo= fo + Afe sin 2té/T 4] 

où : {| 
Afe—=110 Hz, ° T—5 secondes. À 


Le signal de sortie est enregistré par un potentiomètre électroniqu 
ce qui nous permet de mesurer directement f, — Vos | | 

Pour un débit constant, les points expérimentaux donnant Af ; 
fonction de Q ont été comparés à leur expression théorique (fig. 18), ce 
qui permet de déterminer la valeur de Q, qui assure la meilleur 
concordance. Cette valeur de Qx permet d’en déduire le T, du liqui 
en mouvement, mesure que nous n’avions pu effectuer avec notre simp 
autolyne, car son fonctionnement devient incorrect pour les raies fine: 


en balayage lent ; de plus l'écoulement perturbe la forme de raie si bie 


ph fun 


LE EE r + = 
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1g. 18. — Entraînement de la fréquence des oscillations du maser. Résul- 
‘4 expérimentaux pour différents débits en fonction de la surtension Q, 
D en cm“/seconde : 


a) 49, db) 375, oc) 25, d) 1,5. 
À a superposé en trait tireté les courbes théoriques qui assurent la meilleure 
concordance. 


1 
u'en balayage, rapide régi-  T, 1ms 
e normal de cet autodyne, Î 
1 décroissance des wiggles 2H 
‘est plus exponentielle 
omme dans le cas statique et 
> procédé de mesure de T, 
Gabillard(21)échoueainsi 
: sous sa forme simple. | 
Au contraire, la détermi- 
lion de l’entrainement de 
‘équence correspondant à 
n désaccord donné du cir- 
ait oscillant permet la me- Dem Ÿ/s 

5 ci 


EL. 


ire de T, sur le volume de 


échantillon avecune eTTEUT Fig. 19. — Variations du temps T, déduites 
iférieure à 2 p. 100 (fig. 19). des courbes précédentes (fig. 18). 


4 Annales de Physique, 1960. 100 
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| 

Influence de la saturation des spins et du débit sur l’entraîne: 
ment. — La formule que nous avons établie pour l'entraînement deld 
fréquence des oscillations du maser est indépendante du niveau d’oscil| 
lation et du débit liquide. 1 
Dans une étude sur le maser à ammoniac, Shimoda, Wang et Tow: 
nes (45) ont montré que l'entraînement de la fréquence des oscillation 
dépendait du degré de saturation des transitions c’est-à-dire de la puis 
sance de l’émission. | 
L'examen des calculs faits pour le maser à ammoniac montre qu'il 
restent entièrement applicables pour le maser à transition dipolair. 
magnétique, par une simple transposition. & 
On en déduit que si la condition : il 


T(o — ©o) 1 


est satisfaite, c'est-à-dire si le temps de séjour + des protons dans 
bobine du maser est très court devant le T,, ou ce qui revient au mêm: 
si l’on suppose le T, infini, on obtient une expression du pulling qui 
est une fonction de l’angle 20 — ÿh,+, suivant la relation : 4 


Q 1. cos20— 7 
QUE Qh 281 — sin 20/20 -(@e— &6) 


D — 


Ms , : 
si l’on pose : | 
HUICOS 20 — 1 


| J(0) Lure I — sin 20/20 d 1 | 


On constate que l’expression de f(0) est une fonction décroissante 4 
l'argument 6 et que sa valeur numérique est 1,07 pour les très faible! 
valeurs de 0 c’est-à-dire pour des niveaux d’oscillation très faibles ; cé 
qui correspond bien à la formule que nous avons établie. | 
L'expression de f (0) implique à débit constant une diminution d 
l'entraînement de fréquence par rapport à celui donné par notre fo 
mule, c’est-à-dire qu'il est inférieur au quotient [Q/(Q + Q,)]. Il 
Expérimentalement nous n'avons pas pu mettre en évidence cet eff) 
comme on le voit sur la figure 18. 1 
Nous pensons que cet effet n'a pu être observé car nous n’étions pa 
dans le cas des hypothèses du calcul, en effet le désaccord volontair 
de la fréquence du circuit LC que nous provoquons est tel que l’on n 
peut plus supposer : : 


T(o — ©) E 1 


c'est-à-dire que le temps de séjour + n’est plus du tout négligeabl 
devant T, et de ce fait la formule de l’entraîinement avec f(0) n’est plu 
valable. É 

Sans reprendre le calcul théorique pour ce cas, nous pouvons cepen 
dant-conclure que le T, mesuré est bien celui du liquide en mouve 
ment sur le volume de l’échantillon, et que la mesure n’est pas enta 


cs 


© 
# 


H 
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e d'erreur due à un effet propre du maser, puisque les courbes 
evées ne s’écartent pas des courbes théoriques tracées sans tenir 
pte du terme de saturation. 


ondition limite d’entretien des oscillations. — Nous avons 
ontré au cours de l’étude théorique des propriétés du maser, que si l’on 
tait centré au milieu de la plage d'accrochage, il y avait entretien des 
Cillations tant que : 


QE fernyM TT. 


Détermination expérimentale de Qi. — La condition de retournement 
iabatique rapide étant toujours convenablement satisfaite, nous avons 
levé les courbes E(Q) pour différentes valeurs du débit (fig. 20) 


. 


10 20 50 


» 20. — Tension d’oscillation E en fonction de la surtension pour diffé- 
ites valeurs du débit dans la bobine b du circuit du maser. D en 
‘m°/seconde : 


D CURE DIE OES M:ole2 cel dj} Gr 


cr : 
Nous constatons que pour des débits compris entre 1,7 cmÿ/s 
h,9 cm/s nous obtenons pour Q; des valeurs : 


8 300 <'Q;< 10 200. 


Boul théorique de Q. — Nous désignons par M, la polarisation 
gnétique nucléaire utilisable qui, nous Île supposons, correspond 


LU 


1548 CLAUDE FRIC 


à My — Br, Br étant la valeur de l'induction moyenne sur la bobil 
de retournement. Après le passage adiabatique celte polarisation évoll 


suivant la loi : 
M: — — Muf2 exp ({/T;)— 1]. 1 


Si =, est le temps de parcours mis par l’eau polarisée pour se rend 
de la bobine de retournement à la bobine d'émission, nous disposons 
l'entrée de celle-ci de : 


‘ 


2 | 

1 

Me——M,l2 exp (— 7p/T3) — 1]: A 
É : | 
Ici T, — 0,9 sec, les sondes sont distantes de 6 cm de sorte que n 
avons toujours : Tp— 107. | 


Nous avons les données suivantes : Fi 
l 


Ta msec T msec TT} msec 


P 


25,8 258 


,26 92,6 
17,8 178 | 


On remarquera que le produit [2 exp (—+,/T;) —1].T,10+ est 4 
tiquement constant ce qui explique bien que les valeurs ne | 
de Q, soient voisines. £| 
En prenant pour M,. la valeur qui correspond à la résonance dans 
bobine de retournement (ce qui n’est pas parfaitement exact) le cal 
donne pour D —/4,9 cmÿ/sec, Q:— 8/00, ce qui est un bon ordre | 
grandeur compatible, aux erreurs d’expériences près, avec la val 
expérimentale trouvée égale à 10 200. & 
+ 
Plage d’accrochage. — Le désaccord maximum du circuit tolérä 
pour l’entretien des oscillations, c’est-à-dire celui qui entraîne le déc 
* 


chage des oscillations s’écrit d’après la relation (16) : 


DO NU RS 
Am Jo LUS ADR 


, \ 14 #2 x È 

Nous opérons à débit constant et varions la fréquence d'accord 

façon que l’excursion de fréquence soit beaucoup plus grande que 
largeur de la plage d'accrochage. Nous avons ici : 


fe—=fo + Afc sin 27rt/T 
avec : 
Afe—=1,25 kHz et LL Tæ—=20 sécondes. 
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Nous envoyons sur l’oscillographe des signaux proportionnels à f— f, 
horizontal et à E en vertical. 


PA L22 PS Lente à "Ye » = 


our diverses valeurs de Q et à débit constant nous donnons (fig. 21) 

courbe expériméntale qui est comparée à la courbe théorique, 
kpour faire le calcul nous 
üns adopté les valeurs de Q kHz! A fm me 
Qù déterminées expérimenta- à 
nent. Le calcul montre que 4 
plage d'accrochage à débit ù 
astant passe par un maximum 4 
— Q/Q —" = 8b n 
4, si LES Qh/Q1 > 8. ) i “ 
"on < dE “4 
“courbe expérimentale - 2: 
sente bien un maximum Ée 
mme prévu, d'amplitude con- # 
nable, mais dont l’abscisse sp 
légèrement déplacée vers O4. M 
delà de ce maximum la $ 
arbe décroit beaucoup plus | s 


e, ce qui peut s'expliquer par 


VS Lt 


“difficulté de la mesure, le 3 £ ; : de . 

ser présentant un retard à Fig. 21: — Courbes expérimentales et Dee 
écrochage pour les valeurs RE de la largeur de la plage DER 
vées de la surtension comme potages au RS dép oGons ne 
peut le constater sur les pho- dd Del Du 

À F tion de la surtension Q.T, = 1,3 ms: De 
is < = Q/Qn = 111,95 0 9 212,55; TE 
Tension d’oscillation le ET Re 
1g de la plage d’accro- | k 
age. — Nous avons cherché à interpréter théoriquement la forme * 
servée sur les photographies précédentes. ff 


L’amplitude et la forme du signal sont liées directement à 4’’ partie 
äginaire de la susceptibilité complexe de l’eau. Nous adopterons celle 
nnée par Bloch : A 


*4 | 1: £ 
È à YMoT2 à Ti 


11 


3 nm 
1 + (op — @)°To + YH } 


Nous transposons ici la formule donnée par Townes (22) pour la 


issance disponible dans la cavité du maser à ammoniac : PE 


; “ 2 (ERA ; 2) | 
ne. P=K/} Lx +2rnx"] ++ nt | \ Me 


ER 


4, 


ste Per 
NCA PET etat 


x 


AA VA 


fl 
PL 4 


À 4 


À | 
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la condition d’oscillation s'écrit : 1 
ë © — ©, 12 4 
22 "1 ] 
[5 + 271% ka T + RE == 4 
Ÿ t 
À PR DRE y 3 & | 
qui est vérifiée si simultanément : | 
A  ne Par 
| tm 
Ê GR wo, 
/ SIA # 2TNYX" == 9 
la première de ces relations peut s’écrire : 
I I Æ 
RES 0 
20 2Q; 


) P1 
so a) lo EYE Ts 
soit encore : 


(oi Ts FL Te a _— 


or nous avons vu que : 


(oo) 


en substituant nous avons : 


2QQ, \2/o se es Q 
(RICE + VE Ts = Q 


si l’on se rappelle que : 


= ———— et Bm — 


on a en définitive : 


Can has a te Mt mette eR Es RARE 


RENE Er Te TE ep 
= (a) (4) 


en remarquant que pour 8 —o : 


EE RAR Q 
SE VTT he ee 


on a finalement : 


mm 
Comme le champ radiofréquence et la tension d’oscillation sont 
portionnels, nous aurons pour E une loi identique : 


use ssasmis 


m 
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À D'après ces calculs, la forme de la courbe serait une demi-ellipse, et 
on voit que la courbe expérimentale s'écarte sensiblement de cette loi 
u} ne se trouve convenablement approchée que pour les faibles valeurs 
e la surtension. On peut peut-être attribuer cet écart à la vitesse non 
niforme des filets liquides. 


VIH. — Applications du maser en champ fort. 


… Parvenu au terme de notre étude sur les propriétés du maser nous 
illons donner quelques exemples d'applications. 


Mesure radioélectrique d’une induction magnétique (16). — 
Principe. — La mesure de la stabilité d’une induction magnétique par 
& pointé d'une raie de résonance est une technique déjà bien développée 
ttrès au point. Lorsque l’on veut pousser la précision de la mesure 
lu-delà de 1075, il faut opérer par une technique de haute résolution 
vec balayage lent et détection synchrone, ce qui suppose que l’on dis- 
Jose a priori d’une induction spatialement très homogène. 

La méthode que nous proposons au contraire permet d'opérer dans 

ine région à gradient d’induction et ne nécessite aucun balayage n1 
lispositif de détection synchrone, elle est donc bien moins délicate à 
nettre au point. 
* Cette technique de mesure permet de ramener la mesure d’une induc- 
ion à la lecture d’une fréquence et présente l’avantage de fournir une 
ndication continue de la valeur de l'induction, et par suite sa stabilité 
lans le temps puisque à chaque instant : 


A = + Ga Ve fo) 


- Précision de la mesure. — Cette mesure n’est valable et précise que dans 
a mesure où la fréquence d’accord f. du circuit LC initialement réglé 
ur /, est stable ; si / dérive, son influence sera d'autant plus réduite 
que : 


Q/(Q + Qn) «1. 


Le cas idéal serait /, constante et se produirait en particulier si l’auto- 
scillation s’amorçait avec la surtension naturelle de la bobine du 
naser sans qu’il soit besoin de l’augmenter artificiellement par réaction 
jositive. Ce cas peut se présenter en opérant dans des champs très 
omogènes, en effet un T, de 10 à 20 fois supérieur à celui dont nous 
isposons réduirait la surtension limite Qy à 4oo. En augmentant M, 
ar un facteur quatre dans un électroaimant de polarisation de 2,5 tesla, 
a surtension limite serait abaissée à Qy — 100; ces conditions se pré- 


D ns. à + 


pour l’avenir une précision extrême. 


cuit LC. Après une période de chauffage de plusieurs heures, on voi 


‘la tension d’oscillation ; dans ces conditions sur les 50 Hz de dérive, 
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| 
sentent naturellement dans les électroaimants construits pour la spêc 
trographie nucléaire à haute résolution ; 1l est alors aisé de réaliser u: 
bobinage dont la surtension naturelle permette l'accrochage des oscilla 
tions. La situation se compare alors à celle observée dans les cham 
faibles par J. Hennequin (29) qui au laboratoire a effectivement obten! 
l’auto-oscillation sans réaction. j 


Suppression de l'entraînement. — Reprenant les calculs de Bonanomy (x x 
pour le maser à ammoniac à double cavité, H. Hahn (28) montrait quix 
serait possible d'annuler l'entraînement de fréquence, en choisiss a 
convenablement le couplage de la bobine du maser avec un autre cir 
cuit LC accordé sur la fréquence de Larmor des protons et non travers 
par l'écoulement liquide. Cette remarque fondamentale laisse espérel 


| 
à 

2 

Application : Stabilité de l'induction asservie. — Nous avons testé pa 
cette méthode le système décrit au chapitre III. Dans cette expérienc# 
T, = 1,4 ms, Q — 16 000 et K — 1/10. Nous donnons photo 8 a l’enk 
registrement de la fréquence de l'émission, le circuit du maser étant 
celui initialement décrit avec la capacité vibrante en parallèle sur le ciro 


deux minutes après le début de l'expérience et sur une période de vi 
minutes, qu'il se produit un glissement de la fréquence de l'émission 
stimulée de 50 Hz, ce qui correspond à une stabilité de 1,7. 107 $.1RS 
observe de nombreux intervalles dont la durée est de deux minuteswef 
où la stabilité est de 10-7. Nous avons cherché à connaître quelle pou 


. vait être l'influence de l'instabilité de la fréquence d'accord du circuil 


oscillant. Nous avons vu, photo 3, que fonctionnant en oscillateur! 
l’autodyne dérivait de 100 Hz sur 20 minutes pour une même valeur dé 


y a de fortes chances pour que 10 Hz soit imputable non pas à la dériv 
de l’induction mais à l'entrainement de fréquence. La stabilité ains 
atteinte serait de 1,3.10-$6 sur vingt minutes soiten moyenne 0,65.10 
par minute ce qui semble être la limite des possibilités du système, 
est compatible avec la précision de la mesure par le fréquencemètren | 

Nous avons repris les mêmes expériences avec la deuxième bobine d 
maser, le dispositif de modulation étant cette fois-ci réalisé par la diode 
Nous opérons maintenant avec k = 1/13, la stabilité à long terme & 
meilleure que 30 Hz sur 45 minutes comme on le constate photo 8 b, soi 
106 à long terme et l’on est à peu près certain que la stabilité en valeu 
relative est meilleure que 10-7 par minute. On note des discontinuité 
sur l'enregistrement qui sont dues soit au passage d’une bulle d’ai 


dans la bobine du maser, soit à la fermeture intempestive d’une port 
dans le laboratoire. À 


CENTS Li 
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“Stabilisation d’une induction. — A la sortie du fréquencemètre 
ous disposons d’un signal d’erreur proportionnel à la dérive de l’in- 
uction, et nous pouvons l'utiliser pour opérer une nouvelle boucle 
‘asservissement très simplement en se servant d’une partie du système 
écrit au chapitre III. Nous avons ouvert la boucle du premier régula- 
eur juste après l'intégrateur, et attaqué par ce signal l’amplificateur 
le puissance G, qui commande la bobine de correction B,. La partie 
mont du régulateur initial sert alors de fluxmètre de contrôle. 

. Cet asservissement a été effectivement réalisé (voir schéma fig. 22) sur 
e même électroaimant en collaboration avec H. Hahn (29) et donne de 


ne 


frequencemetre Enregistrement 


——> Mesure directe au fluxmetre 


Réaction Compensation 
7 
£ à , . Se 5 - : : EE 
Ug. 22. — Schéma de principe de la stabilisation d’une induction magnétique 
= à partir de la fréquence des oscillations du maser. | 
| 


ü fréquencemètre avec lequel nous hétérodynons la fréquence du maser, 
oit de l’ordre de 1077. Sur l'enregistrement présenté sur la photogra- 
hie 9 a, la dérive enregistrée n’est due qu’à l'entraînement de fré- 
[uence, c'est-à-dire que cette dérive correspond à l'instabilité de la fré- 
üence d'accord du circuit LC comme nous l'avons constaté en suivant 
ës variations du champ au fluxmètre électronique. FOR 

Nous avons amélioré par la suite les qualités du système ainsi réa- 
sé, en intercalant dans la boucle de régulation notre intégrateur pri- 
nitif, mais monté cette fois-ci un peu différemment par addition d’une 
ésistance en série avec la capacité d'intégration. Dans ces conditions la 


Onction de transfert élaboré par cet organe est alors : 
+ 
+ 


4 résultats, la stabilité finale étant celle de la fréquence de référence 
a 


Tyb L4P 
T,P 


ÿ 
d 
| 


s 


F, = — , T,= RC = 1 


e qui équivaut à l'apparition d’un pôle à l'origine puisque dans le 
lomaine des très basses fréquences T,n 1. On supprime ainsi l'erreur 
tatique puisque le servomécanisme n'est plus d'ordre zéro, mais d’or- 
re un. On peut constater cet effet sur l'enregistrement présenté par la 


hotographie (9 b). À l'instant £ — 18, nous avons introduit artifi- a s 


iellement une perturbation, et l'on voit que celle-ci n’est pas immédia- 
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tement compensée, il y a une erreur statique qui disparaît au bout d’un 
seconde environ. Tout au long de cet enregistrement nous avons co 
pensé manuellement la dérive de la fréquence du circuit LC toutes le 
sept ou huit minutes, c'est ce qui explique le tracé rectiligne. 


Applications spectrométriques. — Nous avons tenté deux exp 
riences. | 


Hypophosphite de sodium. — Ce composé présente dans les inductio 
élevées une structure que l’on peut en première approximation carac 
riser par deux raies satellites au voisinage de la raie des protons de l’ea 
Ces raies sont dues au couplage indirect du phosphore sur les spins d 
protons de l’eau, et leur distance est de 540 Hz. 

En faisant circuler l’hypophosphite à l’aide d’une pompe K. P. 
tout en verre, nous espérions obtenir un accrochage du maser simult 
nément sur les trois fréquences. L’autodvne étant un montage aut 
détecteur nous aurions eu apparition d’un signal basse fréquence 
due aux battements de ces fréquences et l'analyse harmonique de 
signal B. F. aurait permis de mesurer directement les écarts en fré 
quence entre les diverses composantes du spectre. 1 

Cette expérience n’a pu réussir car l’hypophosphite en solutio: 
aqueuse est très lonisé, comme nous l'avons constaté ultérieuremeñ 
et de ce fait la bobine du maser se trouve fortement couplée à la bobin! 
de retournement par l'intermédiaire de la canalisation qui fait alor 
antenne. Ce phénomène parasite permet même d'obtenir la synchronis 


tion de l’autodyne sur la fréquence de retournement, ce qui exclut tout} 
possibilité de découplage. 1 


Mélange cyclohexane-benzène. — Nous avons décidé de reprendre ceft 
expérience avec un liquide organique isolant, évitant ainsi toute compl 
cation due à l'ionisation. Un mélange cyclohexane-benzène à égalité d 


\ 


protons présente à 7 000 G deux composantes d'intensité égale séparé 
par 30 mG. È 

Cette expérience a montré que le maser ne fait pas de différence ent 
l’une ou l’autre raie, que la fréquence d'émission est unique et qu 
n'y a qu’une seule plage d'accrochage. 4 

Nous pensons reprendre cette expérience dans un proche avenir, ca 
il est vraisemblable que l'amplitude de la tension d’oscillation le lon 
de la plage d'accrochage puisse être modifiée par la présence de deu 
composantes dans le spectre. Il est également probable que la largeu 
de la plage d'accrochage soit fonction de la distance des deux comnt 
santes. Il est également possible que l’entraîinement de la fréquence 
des oscillations du maser se trouve modifié, car la présence de deu 
raies voisines peut être comparée dans une certaine mesure aux deü 
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Prancue IV 


Photo 6. — Mesure de la polarisation macroscopique résiduelle | 
après le passage par la bobine du maser. 
a) Juste au-delà dé l’accrochage ; b) niveau maser 98 mV : 
c) niveau maser 128 mV ; d) niveau maser 188 mV. 


Photo 7. — Divers aspects de la forme 
de la tension d’oscillation E le long de la plage d'accrochage, 


. Largeur de balayage 3 kHz. 
a) Q =,32 000; b) Q = 25 800; c) Q = 18 500: d) Q — 13 300. 
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ircuits annulant l'entraînement de fréquence puisque le maser ne 
L . n . 
accroche que snr une seule composante, tandis que l’autre raie 
emeure un circuit oscillant nucléaire accordé sur la même fréquence 


ouvant jouer un rôle analogue au circuit passif couplé à la bobine 
‘émission. 


CONCLUSIONS 


Nous avons pu, grâce à la réalisation d'un asservissement très précis 
le l'induction magnétique B, d’un électroaimant, effectuer l’étude expé- 
imentale complète des propriétés connues de l’auto-oscillateur de type 
naser à écoulement liquide dans les champs forts. 

Nous avons bien vérifé les propriétés du maser en ce qui concerne 

a condition d'entretien des oscillations, l’entraînement de la fréquence 
le l'émission stimulée et la plage d'accrochage. 
» Nous avons mis eu évidence de façon expérimentale l'effet du débit 
ur l'amplitude de la tension d’oscillation et nous en avons fait une étude 
héorique complète qui rend parfaitement compte des phénomènes 
>bservés. 

Nous avons montré comment à partir de la mesure de l’entraînement 
le la fréquence des oscillations, on pouvait déterminer le T, d’un liquide 
n mouvement sans être gêné par un effet maser secondaire. 

L'ensemble de ces expériences a permis de mettre au point un spec- 
romètre autodyne à lampe pourvu d’un dispositif de modulation de 


4 


réquence original par diode à capacité variable et nous avons égale- 
nent réalisé une version transistorisée du spectromètre. 

- Le fonctionnement des spectromètres et leurs performances sont 
n tous points semblables à 30 MHz, fréquence à laquelle nous opérons. 
Nous avons mis au point une technique nouvelle pour la mesure 
lune induction et de sa stabilité dans le temps, par un procédé pure- 
nent radioélectrique. 

- Les performances de l’asservissement de l’induction ont été contrôlées 
jar la fréquence d’oscillation du maser à l’aide d’un fréquencemètre 
pécialement conçu à cet effet. Nous avons montré ainsi que la stabilité 
btenue est de 10-% sur 45 minutes soit mieuxique 1077? par minute, ce 
jui dans une certaine mesure correspond à un étalon secondaire de 
réquence d’origine quantique, comparable à court terme à la stabilité 
l'un bon oscillateur à quartz. ; 
. Comme application du maser et du circuit de mesure de la fréquence 
le l'émission stimulée, nous avons réalisé un nouveau type de régula- 
ion d’une induction magnétique créée par un électroaimant. 


Laboratoire d'Electronique 
et de Radioëélectricité de la Sorbonne, 
Boîte Postale n° 9, Fontenay-aux-Roses. 
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CONTRIBUTION A L’ÉTUDE DE L’OR, 
DU PALLADIUM ET DE LEURS ALLIAGES 
PAR SPECTROGRAPHIE X ! 


Par Cainramanr MANDÉ 


” INTRODUCTION 


Spectrographie X et physique des solides. — On sait que les 
spectres de rayons X caractérisent en premier lieu l'atome. L'état physico- 
chimique d'un élément se manifeste dans ses spectres X et c’est à ce 
titre que la spectrographie X prend place parmi les méthodes d’étude 
de l’état solide. Elle est, dans son principe, la méthode la plus directe 
pour l'étude des électrons dans les bandes de valence et de conducti- 
bilité. 


… Mécanismes d’émission et d’absorption X. — Les mécanismes 
d'émission et d'absorption de rayons X dans un solide sont schématisés 
dans les figures 1 et 2. Dans la première, un électron d’un niveau pro- 
fond A est expulsé hors de l’atome, par exemple par bombardement 
cathodique. 

* Les transitions du type B — À donnant naissance à des raies spec- 
trales « fines » peuvent être classées comme des transitions atomiques 
internes et sont très fréquentes dans la spectrographie X ; elles ne 
Seront pas considérées dans ce travail. Nous ne nous intéresserons 
qu'aux transitions du type C — A. L'énergie de la distribution C est 
Comprise entre deux limites FE, et E, + AE ; la bande émise aura donc 
une fréquence comprise entre w et v, + Av. La courbe d'émission tra- 
duira alors les caractéristiques de la courbe de densité des états N(E) 
pour la bande occupée C. Dans le processus d'absorption, l’électron 
excité peut aller dans les niveaux inoccupés tels que ceux montrés dans 


(!) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris 
pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
28 avril 1958 devant la Commission d'examen. 


Annales de Physique, 1960. 


s 


_ généralement plus ou moins hybridées. Malgré cela, 
 tématique des bandes d'émission et d'absorption X p 
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la figure 2. La courbe d'absorption indiquera ainsi la distribution des 
états de ces niveaux vides. à 
NACRE il 
Dans le dépouillement des courbes d'émission et d'absorption expé 
rimentales, on rencontre quelques difficultés théoriques sérieuses. 


a) L'intensité émise (ou le coefficient d'absorption) est proportion 
nelle au produit de la densité des états d'énergie N(E) par la probabi 


8 mt A RS 


Fig.1. Hhp2; 


lité de transition P(E). On ne peut donc connaître rigoureusement I 
distribution des états occupés et inoccupés sans déterminer P(E). Les 
calculs des probabilités de telles transitions dans les solides so 

extrêmement complexes et n’ont pas été effectués. On peut, tout dé 
même, estimer grossièrement les probabilités de transition relatives 
l'aide des règles de sélection. Mais beaucoup de fonctions d'onde pou 
les états en question dans l'émission ou dans l'absorption doivent êtr 


une analyse sys= 
eut apporter de 


Banane + : 
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nformations directes intéressantes sur l'allure du comportement 
e N(E) dans les solides. Elle peut indiquer, par exemple, la décompo- 
ition de N(E) par rapport à des fonctions d'onde ayant un caractère s, 
; d ou f dominant. 


“b) Le problème des mécanismes mêmes de l'émission et de l'absorp- 
ion, dont la solution serait nécessaire pour nous dire exactement ce que 
ious mesurons, est loin d’être résolu. 


Le cas de l'absorption X dans les gaz monoatomiques a été traité par 
3: G. Parratt (66). La décomposition de la courbe globale expérimentale 
Pabsorption K de l’argon est faite par cet auteur en envisageant les 
es d'absorption de « résonance » correspondant à des transitions vers 
és niveaux atomiques discrets, à l’aide des valeurs connues des termes 
pectraux du potassium, auxquels sont identifiés les niveaux extérieurs 
le l’argon ionisé en couche K. G. Brogren (8) a étendu ce travail aux 
utres gaz rares. 


“Mais le problème de l’émission et de l'absorption X dans les solides 
est pas aussi simple que dans les gaz monoatomiques où l'atome est 
ibre. On peut s'attendre à ce que les formes des bandes d'émission et 
les discontinuités d'absorption soient différentes dans le cas des solides 
t des gaz J. A. Soules et C. H. Shaw (82) ont ainsi récemment mon- 
ré que la forme de la discontinuité K de l’argon solide est très diffé- 
ente de celle donnée par Parratt pour l’argon gazeux. 


“F. K. Richtmyer, S. W. Barnes et E. Ramberg (70) ont calculé la 
ürme de la courbe d'absorption pour un solide idéalisé à l’aide de la 
héorie de V. Weisskopf et E. Wigner (84) (85) sur la forme des raies 
pectrales. 

“Y. Cauchois et N. F. Mott (24) ont discuté la forme d'absorption X 
ans les solides non-métalliques en supposant l'existence de niveaux 
iés du genre des « excitons » sous la bande de conductibilité. Cette 
lée a été élaborée pour les métaux par J. Friedel (32). Selon lui, la 
ormation de tels niveaux peut être provoquée, entre autres, par une 
imple ionisation dans une couche profonde de l'atome. Ces niveaux 
éraient immédiatement remplis par des électrons de conductibilité. 
“En admettant des relations énergétiques simples pour les états liés, 
Hiedel a obtenu un bon accord quantitatif entre les fréquences 
absorption X et les données fournies par la spectroscopie optique pour 
> lithium et pour quelques autres métaux légers, mais il semble très 
ifficile de généraliser la théorie de Friedel à des éléments lourds. En 
uit, l’état actuel des travaux théoriques laisse le mécanisme d’émis- 
on et d'absorption X dans l'obscurité. L'interprétation physique des 
andes d'émission et des discontinuités d'absorption obtenues expéri- 
1entalement devient donc difficile. 


F, 
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des électrons d et s dans les bandes des métaux nobles et des métau 
de transition est très intéressant. 


Nous avons étudié les spectres d'absorption L et M de l'or pur etle 
spectres K et L du palladium pur. L’étude des alliages Au-Pd deva 
aussi être intéressante du point de vue du remplissage progressif de 
trous dans la bande 4d du palladium par des électrons 6s de l’or. En : 
qui concerne les spectres d'absorption des alliages, nous avons étudil 
seulement les spectres L de l’or et K du palladium ; il n’a pas été po 
sible d'étudier les spectres M de l'or et les spectres L du palladi 
dans les alliages à cause de la difficulté de trouver des écrans abson 
bants convenables. | 


Les émissions les plus intéressantes à étudier sont LB; de l’or (2p3/250 
à 1038,32 u. X) et LB, du palladium (2p3p 4d à 3 900,8 u. X). L 
raies Ly, de l'or (2p12 5d à go1,17 u. X) et Ly, du palladium (2p152 4d ! 
3 716,9 u. X) ne sont pas très faibles, mais l’étude de leur forme es 
gènée par la proximité respectivement de la raie Ly, de l'or et 4 
l'absorption Lr de l'argent dans le film. Les autres raies sont tro] 
faibles pour être analysées. Nous avons donc entrepris l'étude de 
bandes L$; de l’or et LB, du palladium pour les métaux purs et poul 
quelques alliages Au-Pd.: | 


Dans ce travail, nous avons essayé de déterminer les coefficient 
d'absorption du palladium et de l'or et nous avons présenté les discon! 
tinuités Lu de ces métaux en courbes de variation de ces coefficient] 
d'absorption. Les bandes d'émission LB, et LB, ont été obtenues ex 
courbes d'intensité. Les autres résultats ont été obtenus simplement : 
l’aide des courbes microphotométriques. | 


Techniques expérimentales. È 


Section 1. — Obtention des spectres X. 


x$ 


À) Domaine spectral. — Nos études concernent deux régions spec 
trales : : 
. | 

a) Région des rayons X durs ou moyens ; spectrographie dans l'air 


0 # s Q ! 
C'est dans cette région que se situent les spectres K du palladium e 
L de l'or. 4 


b) Région des rayons X mous (au-delà d'environ 2 
phie sous vide. C’est dans ce dom 


0); spectrogrä 
palladium et M de l'or. | 


aine que l’on trouve les spectres L 
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Les appareils pour ces deux types d’études ont été construits au 
aboratoire de Chimie physique par Mlle Y. Cauchois. Nous rappel- 
rons ici seulement les aspects les plus importants de leur construction 
t de leur utilisation. 


B) Dispositif expérimental I (rayons durs). — Le tube à rayons X 
st un tube démontable (43), très commode pour ce travail où l’on a 
ouvent besoin de changer les anticathodes pour des poses différentes 
ffectuées sur un même cliché. L'isolant est un cylindre de verre pyrex. 
es pastilles d’or métallique ou d’alliages dont on veut étudier les spec- 
res d'émission sont soudées sur les anticathodes. 

Le spectrographe que nous avons utilisé est un spectrographe à foca- 
sation par transmission, de diamètre 4o cm, dû à Mile Cauchois (9) 
10). Nous avons employé des cristaux de mica et, selon les cas, les 
éflexions 100, 201 et 4o2. En effet, des cristaux de mica très soigneu- 
ment choisis et courbés permettent d'obtenir dans cette région une 
onne dispersion et des raies beaucoup plus fines que celles fournies 
1ème par des quartz. 

Les spectres ont été photographiés sur des plaques Superfulgur 
Anti-Halo) Guilleminot. 


C) Dispositif expérimental II (rayons mous). — L'appareil est le 
Jectrographe « universel » sous vide de Mlle Cauchois (14), employé 
1 selon le principe de fucalisation par réflexion de H. H. Johann (44). 
on diamèire est de 25 cm. 

“Selon le cas, nous avons étudié les spectres soit avec un cristal de 
üartz ayant subi la taille de Curie en utilisant les plans (1120), soit 
rec un autre cristal de quartz taillé parallèlement à la face en utilisant 
$ plans (1010) (1). 

Les spectres sont photographiés sur des films Kodak Difrax, sans 
rcouche, sensibles à l’ultra-violet. Bien que ces films ne soient pas 
écialement fabriqués pour les rayons X mous, ils conviennent cepen- 
int beaucoup mieux dans cette région spectrale que les émulsions 
éciales ou Les émulsions nucléaires, comme l’a montré Mile Cauchois. 


D) Conditions optima d’obtention des spectres. — Pour obtenir 
» bons spectres avec les appareils des deux types précédemment 
crits, il est nécessaire de réaliser les conditions suivantes : 


(1) Quelques clichés des discontinuités M,4 et My de l'or ont été pris par 
le Cauchois, avec un cristal de gypse (2° ordre) et avec un cristal de mica 
> ordre). Mille Cauchois m'a prêté très aimablement ces clichés pour leur 


pouillement. 
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a) Dans les travaux antérieurs en spectroscopie X, on a habituelle 
ment utilisé des {ensions d'excitation largement supérieures à celle 
nécessaires pour ioniser les niveaux en jeu. Or, une tension trop élev 
appliquée sur le tube peut masquer considérablement les formes de 
bandes d'émission et d'absorption. Dans le cas des bandes d’émissior 
une tension très grande peut produire une importante absorption proprl 
dans l’anticathode ; nous reviendrons plus loin sur ce point. 4 
Dans le cas des spectres d'absorption une tension trop grande produi 
des rayonnements de longueurs d'onde plus courtes que celles à l’étui 
dont la réflexion en différents ordres supérieurs se superpose au spect 
à observer comme un fond continu parasite. | 

A. Sandstrôm (75) a montré qu’on obtient, en général, de bons spéa 
tres avec des tensions de l’ordre de 1,5 fois les potentiels d’excitatio! 
des niveaux en question. Les valeurs de ces potentiels ont été relevée 
dans deux articles de Mile Cauchois (15) (20). Ainsi pour les spectr 
d'émission et d'absorption L;n de l'or la tension a été maintenués| 
11919 X 1,5 © 18 000 volts et pour les spectres d'émission et d’absof} 
ton Lin du palladium à 3 192 X 1,5 & 4 800 volts. , 


D : 

b) Les temps de pose pour obtenir les meilleurs clichés sont tré 
variables d'un cas d'expérience à l’autre (de la minute à quelque! 
heures) et peuvent être estimés expérimentalement. Nous avons fa 
plusieurs clichés du même spectre avec des noircissements MUR 


c) Nous avons encadré, en général, les bandes d'émission et d’absoffi 
tion à mesurer par des raies de références dont les longueurs d'ondl 
doivent être connues avec précision. 4 
L LA 4 l 

Les longueurs d'onde adoptées sont celles des tables de constantes ‘d} 
Y. Cauchois et H. Hulubei (22). À 


« 


d) Pour chaque discontinuité d'absorption et chaque type d’études 
existe une épaisseur « optimum » d'écran absorbant qui donne ü} 
contraste maximum à la discontinuité. A. Sandstrôm (74) a donné : 


log Hi — log u, 
m—2,3 : ; 
En Ha 


pour la masse m de l'élément absorbant en gm/cm? de l'écran 
u, et pr, sont les coefficients d'absorption massiques respectivement { 
côté des courtes et des grandes longueurs d'onde de la discontinuité 
Pour les écrans homogènes, on peut calculer à partir de m l’épaisseu 
centimétrique « optimum ». Les coefficients d'absorption sont calculs 
bles à partir des courbes de E. Jünsson (47). | 

Mais une valeur d'épaisseur « optimum » ainsi calculée ne donne pa 
nécessairement le meilleur contraste sur le cliché, ni les conditions le 


plus satisfaisantes pour les dépouillements photométriques. En pratiqu 
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Pfaut toujours essayer plusieurs écrans d'épaisseurs différentes pour 
btenir chaque discontinuité. Le tableau 1 donne les valeurs des épais- 
eurs des écrans calculées par la formule de Sandstrôm et celles que 
ous avons utilisées dans ce travail. Pour chaque discontinuité nous 
Vons pris plusieurs spectres avec des épaisseurs d'écrans différentes et 
ec des temps de pose différents. Nous discuterons encore l'effet des 
paisseurs des écrans sur les formes des discontinuités d'absorption 
lans le chapitre IV. 

-Nous avons utilisé comme écrans pour les spectres K du palladium 
# L de l'or des feuilles laminées de palladium pur, d’or pur et de 


TABLEAU I 


| 1 
œ Discontinuité FR on Epaisseurs utilisées | 
Abs. L; de l'or pur ou 3-12 
“Abs. Ly de l'or pur . EE BP » 
M de lonpur. ed, eu MUMr » 
Abs. Lr, Lis et Lysx de l'or dans les alliages 
in Nu) ri = 10-30 | 
MS dedop pur. 2 Le. e4 0,3 0,2-0,5 | 
SAME deVor pur .. .. . _ . .'_; . 0,2 » 
de l'or pur 00 4 ire 2 0,4 
As. K du palladium pur . , . . . . LOT 10-60 y 
Abs. K du palladium dans les alliages Pd-Au. — 10-60 {1 | 
Bb L-du-palladium pur =. Le. : -. 0,6 0,4-0,9 L 
bs Li; du palladium pur. . …. . . . 0,6 U 0,4-4 LL | 
Abs. Lyyx du palladium pur . | 0,9 EL 0,04-4 LL 


uelques alliages Au-Pd. Pour la spectrographie sous vide, il faut des 
crans relativement très minces. Nous avons donc utilisé dans cette 
égion des feuilles d’or battu et des couches d’or et de palladium éva- 
orées sous vide. L'évaporation était effectuée sur des feuilles d’alumi- 
ium battu pour l'or et sur des lames de béryllium pour le palladium. 


| Section 2. — Dépouillement et analyse des spectres. 


 E) Enregistrements microphotométriques. — Nous avons utilisé 
n microphotomètre de Moll modifié au laboratoire, en particulier par 
ibstitution d’une cellule photo-électrique et d’un amplificateur au 
iermocouple originel. Ces modifications du microphotomètre de Mull 
ii donnent une grande sensibilité. Cet appareil nous a permis des 
iregistrements avec les grandissements 7 à 50. 


F 
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Il possède plusieurs vitesses d'exploration. Nous avons vérifié que le 
formes des bandes d'émission ou d'absorption ne changent pas sensi} 
blement avec la vitesse ; nous avons cependant utilisé une vitesse pa 
trop élevée. 


F) Déterminations des longueurs d’onde. — Dans la région de 
rayons durs, la dispersion ne change pas beaucoup d'un point à l'autr 
du cliché et l’on fait les calculs de longueur d'onde avec la méthod 
d'interpolation linéaire. Mais dans la région des rayons X mous 
la dispersion varie fortement et nous avons utilisé la formule d 
P. Haglund (38), déduite de la géométrie du spectrographe. 


G) Dispersion. — La dispersion d’un spectrographe à focalisation} 
est donnée par : | 
À {| 

où R est le rayon de courbure du cristal. 

Ainsi, dans la région La de l’or avec le cristal mica (201) en premie? 
ordre et en deuxième ordre nous avons respectivement une dispersio® 
de 12,99 u. X/mm et 6,10 u. X/mm sur des plaques originales. Sur leë 
microphotogrammes de ‘grandissement 5o, la dispersion devienf 
0,26 u. X/mm et o,12 u. X/mm, ce qui correspond à 3,0 eV/mm 
et 1,4 eV/mm environ. Le calcul dans la région Lx, du palladium 
donne sur les clichés originaux une dispersion respectivement d 
11,88 u. X/mm et 6,70 u. X/mm en premier ordre avec le cristak 
quartz taille Curie et en deuxième ordre avec le quartz taille parallèll 
à la face. Sur les enregistrements microphotométriques de grandissel 
ment 7, elle devient 1,70 u. X/mm et 0,96 u. X/mm, correspondant) 
environ 1,4 eV/mm et o,8 eV/mm. 


| 

H) Résolution. — Selon S. K. Allison (1), le pouvoir de résolu} 
maximum théorique qui peut être atteint avec le spectromètre à de 
cristaux est V2 fois plus grand que celui susceptible d’être chef 
avec un dispositif à cristal unique. Il faut noter ici que les calculs thé 
riques de Allison sont valables pour les cristaux plans seulement. Lt 
calculs pour le pouvoir de résolution des cristaux courbés n’ont pas ét 
faits jusqu'à maintenant. Cependant, le pouvoir de résolution d'u 


appareil doit être jugé par les résultats obtenus en pratique. Presqu 


de raies dans les spectres X, B. G. Gokhale (36) a montré que la ré 
lution obtenue avec un spectrographe à cristal courbé pouvait être bië 
meilleure que celle fournie par la méthode des deux cristaux. 

Dans ce travail, nous avons résolu quelques discantinuités comme 
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e l'or et K du palladium, qui n'avaient pas été résolues par les cher- 
heurs travaillant avec le spectromètre à deux cristaux. D'autre part, 
S largeurs non corrigées des raies d'émission obtenues ici sont de 
ême ordre que celles trouvées par eux. 

L'un des avantages de notre méthode est qu’elle donne des courbes 
icrophotométriques continues. Ceci diminue l'arbitraire dans la 
onstruction des courbes par points et l’on peut être plus sûr de la 
ésolution des structures. 


1) Sources d’erreurs et précision des mesures. — Il est difficile 
lestimer la précision des mesures dans les expériences physiques. Cer- 
aines erreurs sont systématiques, tandis que d’autres sont accidentelles. 
Jous avons contrôlé que les erreurs systématiques qui résultent des 
hverses causes telles que la réfraction des rayons X par le cristal, la 
ariation de la température, etc., sont négligeables devant les erreurs 
e pointages. 

En ce qui concerne les discontinuités d’absorption, les mesures de 
eurs longueurs d'onde doivent être, en principe, effectuées sur les 
ourbes de variation du coefficient d'absorption y(v). Cependant, sous 
ertaines conditions, on peut mesurer les longueurs d’onde des discon- 
inuités d'absorption directement sur les courbes microphotométriques, 
n appliquant la correction donnée par A. Laforgue (53) et par 
. Lemasson (55). 

Nous avons trouvé que les corrections sont ici inférieures à l'erreur 
robable sur les mesures des discontinuités. En pratique, la plus grande 
ource d’erreurs dans les mesures des discontinuités d'absorption pro- 
ient de la difficulté de situer le point d’inflexion sur les courbes micro- 
hotométriques. En général, les formes des discontinuités d'absorption 
ont compliquées ; parfois les discontinuités tombent en plusieurs chutes 
& parfois elles sont accompagnées de raies blanches ou de structures 
nes très proches. Ces complications rendent difficile la localisation 
onventionnelle des positions des discontinuités d'absorption. 

Pour réduire l'incertitude des mesures et des erreurs accidentelles, 
ous avons fait un très grand nombre de pointés. Chaque raie ou dis- 
ontinuité a été mesurée sur plusieurs microphotogrammes, obtenus à 
artir de plusieurs clichés de noircissements différents, mais toujours 
n se plaçant sur la partie rectiligne de la courbe caractéristique de la 
laque ou du film employé. Nous avons essayé d'évaluer l'amplitude 
e l'erreur commise sur le résultat final dans chaque cas, en divisant 
écart maximum observé entre les diverses mesures par (/n, où n est 
: nombre de mesures sur lesquelles porte la valeur moyenne. 


| J) Obtention des courbes I(v) et u(v).— Les intensités des rayons X 


e sont pas données directement sur nos enregistrements microphoto- 
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i métriques, mais elles peuvent être obtenues lorsque la courbe d’étall 


7 nage des films ou des plaques employés est exactement connue. 

Ç Nous avons tracé cette courbe pour les plaques Superfulgur (a 
4 halo) Guilleminot pour la longueur d'onde de la raie L£, de l'or (to! 
: 32 u. X). Nous trouvons qu’elle est linéaire pour les densités compra 
L entre 0,1 et 0,8 ; ainsi dans cette région, la densité est proportionné 
eo à l’intensité du rayonnement. 

A Une courbe d'étalonnage analogue a été tracée pour les films Koa 
| Difrax par Mme C. Bonnelle (1) pour la longueur d’onde de la raie 
à! du rhodium (4122,2 u. X). Sur cette courbe, la densité est liné 


de 0,05 à 0,5. Bien que nos longueurs d’onde ne soient pas rigoure 
ment les mêmes, on peut croire que les limites de linéarité ne cham 
ront pas beaucoup d’une longueur d’onde à l’autre dans une m 
région spectrale et nous avons admis ses résultats pour la région L} 
palladium. 


“fel 
168 


Coefficients d'absorption. — Pour calculer les coefficients d’abso 
tion on prend deux spectres, l’un sans écran absorbant et l’autre à 
écran, dans les mêmes conditions expérimentales. Soit £, et £, les té 
de pose des deux spectres. Pour une certaine longueur d'onde sur les de 
clichés nous avons, en tenant compte de la loi de Bunsen et Roscoe (6 


a 


Des À "si het LAND 1 Gil RATES Lee ar 
bar VAS ‘ k 
ass er % 


Lé © d, —— 1010 () pour le spectre d'absorption 


et : 


A5 .L: 


Li © d,—=— logs (5) pour le fond continu. 

où : 
J — intensité lumineuse traversant une région du cliché impressiork 
aux rayons X ; | 
J — intensité lumineuse traversant une région du cliché non impr! 
sionné aux rayons X ; «| 
d; et d, représentent des densités optiques. à 
| 


Donc : 
I 


EE 
RÈT 


te | logo (9/Jo)1 | 
hi 7 logo (9/30)2 $ 
On peut calculer à l’aide de la loi exponentielle le coeffict 
d'absorption pour chaque longueur d’onde connaissant la valeur 
rapport I,/},. 
En pratique, il est très difficile d'obtenir les coefficients d’absorpti 
par cette méthode pour des discontinuités pour lesquelles le s 
d'absorption est faible. Nous avons tracé les courbes de coefficie: 


à opus seulement pour les discontinuités Ly, du palladium et 
ee. or. 
pr (*) Résultats obligeamment communiqués par l’auteur avant publica ï 
j- f 
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Spectres de l'or. 


Section 1. — Résultats expérimentaux. 


mA) Discontinuités d’absorption. — Afin d'établir la forme des dis- 
wntinuités d'absorption L de l'or, nous avons effectué plusieurs enre- 
Strements au grandissement 50. Les courbes moyennes, déduites des 
mi rophotogrammes après élimination des détails fortuits, sont présen- 
es dans les figures 3, 4 et 5. 


30eV p<S 
40eV 44e 
L 
L br Fr É 
ll ue 
Max 
d 
| 
Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5 


Nous avons trouvé que la discontinuité L, de l’or se décompose en 
eux chutes. C’est la première fois qu’elle a été résolue. F. K. Richt- 
yer, S. W. Barnes et E. Ramberg, qui ont donné les formes des trois 
scontinuités d'absorption L de l’or avec un spectromètre à deux cris- 
x, l'avaient tenue pour simple. Il a été montré par J. A. Bearden et 
M. Snyder (4) que les discontinuités L, du tungstène et du platine 
mbent en deux temps. De même D. Coster et H. de Lang (26) ont 


Ent en deux chutes. 

Les formes des discontinuités L:, et Li que nous avons obtenues res- 
mblent assez bien à celles données par Richtmer, Barnes et Ramberg. 
ü côté des courtes longueurs d’onde des discontinuités principales, on 
Ouve deux maxima qui en compliquent la forme. 

Les mesures des discontinuités figurent dans le tableau [I à côté des 
iesures antérieures de Mile Y. Cauchois (11). On voit que la concor- 


s'! 


abli que les discontinuités L; du tungstène et du tantale se décompo- : 
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dance entre les valeurs obtenues dans ce travail et celles données 
Mlle Cauchois pour les discontinuités L,, et L:, est bonne, compte td 
de la précision des mesures. La valeur de L; donnée par Mlle C 
chois est à peu près la moyenne de nos valeurs de L, et Le La dista 


entre les deux chutes L, et L' est d'environ 10 eV. 


Tagzeau Il 


Discontinuité Au. X) v/R E (eV) 
D'avri \ ÉTAT 861,63 1 057,61 = 
DE TE Lrr : 900,74 1 011,69 = 
Mlle Cauchois l Les 1 037,84 878,04 “ed 
L' ASE 861,35 + 0,08 1 057,96 14 361 7 + 1,4 
Déni Lee 861,97 + 0,08 1 057,19 14 351,4 + L,4 
LE RES 900,70 + 0,04 NON, 73 13 734,33 0,7 
Lire | 1 037,86 + 0,04 878,03 II 919,2 0,4 
l 


1 


Dans le tableau III sont indiquées, à + 1,5 eV près, les distant 


des structures proches des discontinuités L;, et Lin aux points dl 
flexion des chutes principales. 


Tagzeau Ill 


deV 
Structure 

Lyr | Lrrx 
Mio ee PC e Lee 0,8 *#ATro;o | 
Max LAN EE APR 11,6 12,8 | 
MURS SEE CID TER 29,2 20,0 | 
Max. RENE ME 27,8 24,5 
Mine Le Eee 35:5 31,3 


B) Structures lointaines des discontinuités L. — Afin d’étu 
les structures lointaines des discontinuités, dites « structures 
Kronig », nous avons pris quelques spectres en utilisant les plans (1 
du mica. On obtient, en général, avec ces plans de très jolies structu 
d'absorption mais la forme d’une discontinuité n’est pas aussi b! 
résolue dans cette réflexion qu'avec (201). Par conséquent, on ne voit 
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ès bien sur ces clichés les structures fines proches trouvées pour les 
Scontinuités Lu et Lin avec les plans (201). 

“La figure 6 montre ces structures lointaines. Pour l'absorption L 
Mes s'étendent jusqu’à 300 eV, pour L;; jusqu'à 200 eV et pour L, 
üsqu'à 100 eV seulement. Il est difficile de voir les structures des 
liscontinuités L, et L:, aux grandes distances, parce que ces structures 
lestompent progressivement. 

Les mesures précises des structures sont difficiles à cause des fluctua- 


4 


…. 


Lo 
0 100 200 300 
L 
Le [ 
À 
F: 
2 
3 100 200 300 
À 
; 
0 100 200 300 
o See ANR eV 
Fig. 6 


ns dues aux grains de la plaque photographique. Nous avons repré- 
hté dans la figure 6 leurs positions approximatives par rapport à 
aque discontinuité principale. Les grands traits dans cette figure 
diquent les positions des maxima et les petits traits celles des minima 
intensité transmise. Nous avons aussi inclus dans cette représentation 
5 structures proches des discontinuités données dans le tableau III. 
ÉVeldkamp (83), qui avait étudié l’ensemble des structures d absorp- 
on L de l'or, n’a pas donné celles qui sont très voisines des disconti- 
lités. Pour les structures lointaines, la concordance entre nos mesures 
celles de Veldkamp paraît assez bonne. On notera que les positions 
s structures des discontinuités Lis et Lun concordent entre elles, mais 
e celles de la discontinuité L, sont très différentes. 
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C) Discontinuités d’absorption M. — Les figures 7,-8 €: 
montrent respectivement les formes des discontinuités Min, Mi et: 
de l'or obtenues à partir de plusieurs courbes micraphotométtiqn 
Les sauts d'absorption M, et M; étant très peu marqués, 1l n’a pas 
possible d'étudier les discontinuités correspondantes. Une mesure dé 
discontinuité M, de l’or a été publiée par un seul auteur (45) et lard 
continuité M,, n’a jamais été mesurée. 


V NE à 
Au Abs. Mr Au Abs.Mrv Au Abs.My 
Fig. 7. x Fig. 8. Fig. 9. 


La forme de la discontinuité M,,, ressemble à celles des discontint 
tés Li et Lin ; les discontinuités M,, et M, se décomposent en trois ck 
tes successives A, B et C. Les mesures des discontinuités, à + 1 ü4 
près, sont données dans le tableau IV. 1 

Du côté des grandes énergies, nous trouvons des structures d’abso! 
on pour chacune de ces discontinuités. Les distances de ces structul 
ont été mesurées en électron-volts, à + 1,5 eV près, par rapport & 
discontinuités principales. Nous comparons dans le tableau V | 

» 


l 
| 
| 
» | 
| 

| 


TaBceau IV 


Discontinuité | X{u. X]} v/R E-{eV) i 
D Mn @ 0 4 509 + 1 202,10 2 743,5 3e 0,6, 
(A 308 160,92 2 306,6 E 044 
| My ‘ B 5340 +1 170,65 2 316,6 + 0,4 
| C 5321 +1 $ 171,26 2 324,8 + 0,48 
A 5572+1 163,54 2 220,1 + 04 
My (B 554521 164,34 2 230,9 + 0,4 
(8 S521 +7 165,06 2 040,6 + 0,41 
PEN EEE PERS SRE PR Re = x 4 
œ 
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Kima et minima de M, avec ceux de Ln. L'accord obtenu pour la 
osition des deux dernières structures est remarquable, compte tenu de 
précision de ces mesures Nous n'avons pas pu observer le premier 
ximum prévisible sur la discontinuité Lin, à cause de la dispersion 
tivement mauvaise dans cette région. Dans le tableau VI sont indi- 


TaBcEau V Tarzeau VI 
| L fl. || $ ; | 
deV | {| deV | 
“ Structure | | j Structure | - 
Lirr Min | || My My 
| |} | 
| 2 | l Min 6 
Se 39 | Re 4; | 54 
I | — 6,2 || | Max. I 6,7 | 74 
: | 10,0 8,4 | | Min. . 13,6 13,1 | 
II | 12,8 | 12,8 | | Max. Il 19,2 17,4 
20,0 LT | DOMINER Ne e 23,6 24,3 
III 24,5 38 || | Max. III . _. 2e 30,6 
31,3 (etes MIE Min.” 36,6 38,0 
h| 11 i 
l| IL 1 ( 


Notons que, parmi les travaux antérieurs, seul celui de W. Polaczek (68) 
lique la forme de la discontinuité M, de l’or et uniquement de My. 
en que cet auteur indique que M, tombe en trois temps, il n'a pas 
lsnalé la structure fine de la discontinuité vers les grandes énergies. 
ÿ plus, un décalage considérable apparaît entre nos mesures et celles 
8 cet auteur. Il n’est pas possible de comparer nos mesures de M,, et 
f; avec celles des autres auteurs, parce que ceux-ci n’ont donné qu’une 
ule valeur pour chacune de ces discontinuités. En ce qui concerne la 
iscontinuité Mn, notre valeur concorde bien avec celle indiquée par 
… Lindberg (56) (A—4508 u.X), mais ne s'accorde pas avec les 
esures de A. J. M. Johnson et de P. Krafft (49). 


D) Bande d’émission L£;. — Nous trouvons que la bande L£, 
mporte des singularités vers les petites et vers les grandes longueurs 
Onde. Du côté des grandes énergies, les singularités sont très proba- 
lement causées par ses satellites ; nous parlerons plus tard de la struc- 
ire fine du côté des petites énergies. On observe aussi que le fond 
ontinu des deux côtés de la raie n’est pas au même niveau ; Richt- 
iyer, Barnes et Ramberg trouvent aussi que le fond continu des deux 


tés de la raie LB, est à des niveaux différents, mais ils n’ont donné 
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aucune structure fine de la raie. Nous indiquons dans le tableau 
les mesures de la raie LB, de l’or et de ses satellites, à côté d 
mesure antérieure de Mlle Cauchois (11). 


Tagzeau VII 


Raïe À (u: X) vIR E (eV) 
D'après 
Mlle Cauchois-| LÉ, . . .| 1038,32 877,64 — 
LB. 2,1 103833 +0,02, 877,63 II 013,8.+ 0;: 
Satellite I .| 1037,0 +o,r 878,8 11029 +E,4 


L'auteur Satellite II .| 1036,4 +o,r 879,3 11036 +44 
Satellite IIL.| 1035,7 +o,r 879,9 11044 Hi 

Satellite IV .| 10347 +o,r 880,7 11956 +1, 

= = 


Notre mesure du sommet de la bande s’accorde très bien avect 
valeur de Mlle Cauchois. A notre connaissance, les satellites {| 
proches de la raie LB, de l’or que nous avons observés n’ont ps | 
mesurés dans les travaux antérieurs. Cependant Mile Cauchois (1 
trouvé une raie (A — 1 036,68 u. X) dans le spectre d'émission L, 
l'or, qui a été interprétée soit comme la transition Lin P, soit comh 
un satellite. Elle pourrait correspondre aux satellites I et II non résoll 
Deux satellites LB; (A — 1 032,00 u.X) et L35 (1— 1 030,37 u.X) à 
sont un peu plus loin de la raie LB, ont aussi été signalés } 
Mile Cauchois (12). | 

Les satellites LB; et LBS' ont été interprétés par Mlle Cauchois | 
supposant l'ionisation multiple dans l’atome ; ces satellites correspd 
draient aux transitions 2p3d-3d5d. Nous ne nous intéressons | 
directement aux problèmes des satellites dans ce travail : les satellil 
observés par nous peuvent provenir de l’ionisation simultanée dans | 
couches N de l'or. | 

Notons, enfin, que la distance entre le sommet de la bande d’émissit 
et le point d’inflexion de la discontinuité L;r est environ 5 eV. | 


E) Distribution d’intensité dans la bande LÉB;. — Nous ava 
obtenu plusieurs courbes de distribution d'intensité de la bande L 
afin d'étudier sa forme et de déterminer sa largeur. Nous indiqü 
l’une de ces courbes dans la figure 10. On voit bien que les intensités 
fond continu des deux côtés de la bande ne sont pas identiques. L’int 
sité du côté des grandes énergies est abaissée à cause de l’absorpti 
propre dans l'anticathode. Le phénomène de l’a bsorption propre d 
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nticathode est bien connu depuis longtemps (25), mais H. P. Hanson 
| J. Herrera (39) ont tout récemment examiné ce problème en détail 
our quelques émissions corresponilant à des transitions provenant des 
où ches électroniques extérieures dans le cas de certains métaux. Ces 
uteurs ont repris les travaux effectués par J. A. Bearden et 
# H. Sh 3) et WW 'B i 

e H aw (3) et par W. W. Beeman et H. Friedman (5) et ont 


x 
54eV 


Au Em.L 8; 


Satellites 
É Structure 


+1-e 


Mess. 


e. 


6-2-€ © 


Fig. 10. 


‘montré que cette absorption propre peut modifier beaucoup la forme : 
la bande d'émission, en particulier sa largeur et son degré d’asy- 
trie. 

Afin de diminuer l’effet de l'absorption propre, nous avons étudié 
$ spectres avec une tension aussi basse que possible ; dans ce cas 
iticulier 20 ooo volts. Mais même ainsi, on n'évite pas complètement 
ëffet de l'absorption propre, ce qui est évident d’après la figure 10. En 
naissant la forme de la discontinuité d'absorption en question, il est 
Ssible de corriger la courbe d'émission observée. Nous avons ajusté 
ins la figure 10 la forine de l'absorption Lx, de l'or entre les deux 
Veaux du fond continu, en-plaçant le point d’inflexion de l 55 à 5 eV 


\ ne | 
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du sommet d'émission et en tenant compte de la largeur de cette. 
continuité. On peut alors corriger la courbe du côté des grandes é# 
gies du maximum d'émission en multipliant la valeur de l'intensité 


chaque point par le facteur £ h est l'intensité du fond continu dut 


k'? 
des petites énergies du maximum d’émission et À’ varie avec la fon 
de la discontinuité d’absorption. On arrive ainsi à la courbe pointill 
On notera que la bande d’émission corrigée pour l'effet d’absorp 
propre dans l’anticathode devient un peu plus large. Par ailleurs, 
satellites paraissent plus intenses dans la courbe corrigée. Mais ent 
cas les corrections ne sont pas ici aussi importantes que l’ont sigii 
Hanson et Herrera. 


F) Largeur de la bande L£;. — Nous estimons que la largeur à| 
hauteur de la bande L$;, non corrigée pour l'absorption propre À 
que pour l'effet instrumental, est 0,77 u. X + 0,02. Richtmyer, Ba 
et Ramberg trouvent la largeur à mi-hauteur non corrigée de «ef 
bande égale à 0,74 u. X. En considérant l'absorption propre dans l'aë 
cathode, la largeur à mi-hauteur passe de 0,77 u. X à 0,82 u. X cor 
pondant à 9,18 eV + 0,27. 

A cette largeur apparente 9,2 eV nous devrions appliquer les cort 
tions d'effet instrumental. On sait que la largeur d’une raie X ti 
qu'elle est obtenue par un appareil quelconque résulte de deux cori 
butions distinctes : la première est « la largeur vraie » et la deuxié 
est « la largeur instrumentale ». | 

Dans nos expériences, les élargissements peuvent provenir de cal 
diverses telles que la réflexion cristalline, les défauts de focalisation | 
erreurs de réglage ou de construction du spectrographe, les diffusà 
parasites et les caractéristiques du microphotomètre. Mais parmi to 
ces causes d’élargissement, trois seulement paraissent importantes. | 


a) Elargissement dù à la réflexion cristalline. — A l'époque) 
le travail a été effectué, on ne disposait pas d'expressions satisfais 


dans le cas des cristaux courbés, et les calculs des corrections relatil 


la réflexion cristalline dans le cas des cristaux courbés n’ont pas 
effectués. On se rapportera en première approximation au calcul 


le cas des cristaux plans. La formule qui donne cet élargissement 
selon C. G. Darwin (27) : 


F & 
Ao—4 5 coséc 29. ALES 
Dans cette expression ® est l'angle de Bragg et F le facteur de st 
ture ou le pouvoir réflecteur équivalent des Z électrons de la m 
élémentaire du cristal. D’autre part, à est donné par : 


ne?}2 


Tzrmé 1 


Ba.72 ir 
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Cm 220 3 ! e 
(1) nous avons CARS , pour une réflexion de deuxième ordre 


bles plans (201). On trouve 3 égal à 4.1.10-f, on obtient ainsi l’élar- 
sement dû à la réflexion cristalline pour la bande LB, de l'or : 0,14 eV. 
Il faut noter que ce résultat serait valable pour un cristal parfait 
an, lorsqu'on néglige l'absorption dans le cristal et pour un faisceau 
ident non polarisé. 


} Elargissement dü à l'ouverture du cristal. — En raison de 
verture du cristal, la mise au point sur le cercle de focalisation 
St pas parfaite et cela donne lieu à un élargissement de la raie. 
D" Mlle Cauchois (9), cet élargissement est donné par : 


+ 


" ge 
#2 Ale = pts (D — a) 


ù.6 est l'ouverture linéaire utile du eristal, ® l’angle de Bragg, 
J'inclinaison des plans réticulaires et R le rayon de courbure du 
Dans notre cas l'ouverture du cristal était — 9 mm. Nous avons ainsi : 
É, — 0,008 mm = 0,54 eV. 


€) Elargissement dù à la hauteur du cristal. — La hauteur du 
Stal peut produire un élargissement d’une raie spectrale qui est, 


mme l'a montré Mlle Cauchois (10), donné par : $ 
RE tg ® 
Als— 8R cos? ® 


Sfant la hauteur du cristal, dans notre cas — 10 mm. Cette formule 
bvalable pour du rayonnement venant de toutes les directions. Pour 
ie source à peu près linéaire perpendiculaire aux génératrices du 
IStal, comme c’est le cas ici elle surestime l'élargissement. Elle permet, 
it de même, un caleul approché : AL, = 0,011 mm 0,79 eV. 

Nous ne savons pas exactement comment appliquer ces corrections à la 
rgeur apparente. Il faut trouver une fonction instrumentale plausible 
hi permettrait de rendre compte de la forme réelle de la raie. Si l'allure 
litable de la raie correspond à une fonction f(x) et si le spectro- 
aphe, en raison des diverses causes d’élargissement que nous venons 
discuter, enregistre une raie de largeur propre négligeable sous une 
e g(x), on peut écrire pour la fonction de la raie telle qu’elle est 


dregistrée : 


Fa)= [7 gtx —td8. 


1) L'auteur remercie Mme M, Barlier pour les calculs de F/Z. 
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On ne connaît pas la forme de g(x); on ne sait donc pas de q 
façon chacune des causes d’élargissement contribue à l’élargissent 
total. Nous sommes donc obligés d'appliquer les corrections d' 
manière un peu arbitraire. 

Or, selon Mlle Cauchois, dans presque tous les cas, l’élargisse 
dû à la hauteur du cristal recouvre celui dû à l’ouverture du cristal! 
nous enlevons de la largeur apparente, 9,2 eV, les élargisseme 
instrumentaux estimés, nous obtenons environ 8,3 eV, mais cette val 
n’a pas grand sens. La largeur corrigée donnée par Richtmyer, Bai 
et Ramberg est de 7,6 eV. 

Nous trouvons que la bande LB; corrigée pour l’absorption pre 
est légèrement asymétrique ; elle est un peu plus large vers les gra 
énergies. 

On définit habituellement l’indice d’asymétrie comme le rapport à 
hauteur de la largeur du côté des petites énergies du sommet d’À 
raie à la largeur du côté des grandes énergies. Pour la bande La 
l'or cet indice d’asymétrie serait de 0,9. Notons que pour la transit 
analogue LB, de l'argent, L. G. Parratt (65) donne un indice d’asyr 
trie égal à 0,9. 


G) Largeur de la discontinuité Lis. — Pour pouvoir obtenir 
largeur de la discontinuité Li, nous avons calculé les coefficiek 
d'absorption au voisinage de cette discontinuité. Les spectres ont | 
étudiés par transmission avec les plans (201) du mica, en utilisant 
réflexion en deuxième ordre. En nous plaçant dans la partie linéairel 
la courbe d'étalonnage de l’émulsion photographique de part et d’aui 
de la discontinuité principale, nous sommes remontés aux valeurs | 
coefficients d'absorption u(v). Le spectre correspondant à la figure! 
a été obtenu avec un écran absorbant d’or laminé d'épaisseur envii 
3,5 microns. Comme il n’a pas été possible de mesurer avec une graï 
précision l'épaisseur de cet écran, les valeurs des coefficients d’absok 
tion ne sont pas très rigoureuses. | 

On voit que la forme générale de la discontinuité sur la courbe! 
variation du coefficient d'absorption ressemble à celle que nous ave 
donnée à partir des microphotogrammes (Big. 3). Nous retrouvons : 
cette courbe les mêmes structures du côté des grandes énergies de 
discontinuité principale à des distances presque identiques à cé 
données dans le tableau III ; les maxima d'absorption correspond 
évidemment aux minima d'intensité transmise, donc aux minima d 
courbe microphotométrique. 


Richtmyer, Barnes et Ramberg ont suggéré que la largeur d 
niveau interne est donnée par la largeur de la discontinuité d’abso 
tion correspondante ; ils ont indiqué comment l’évaluer. En pratiq 
la détermination de la largeur d’une discontinuité comme Lu devi 
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cile à cause des structures proches. Dans la figure 11, nous avons 
té les courbes pointillées vers les grandes énergies d'après la forme 
à partie al, Î étant le milieu de la partie linéaire de la discontinuité 
érvée ; let [” deviennent alors les points d’inflexion des courbes ac 
d. 

Igré l'arbitraire de la méthode, nous mesurerons la largeur de la 
ntinuité Lin, comme l'ont fait Richtmyer, Barnes et Ramberg, à 
r de la courbe ac. La distance horizontale entre les points P et Q 
és à 1/4 et 3/4 de la distance verticale entre c et «a nous donne la 


è 
S 
à 
S 
4 
310° 
210° 


Fig11. 


Seur de la discontinuité. Nous trouvons ainsi la largeur non corrigée 
la discontinuité Lin égale à 5,40 eV Æ 0,27. En appliquant les 
nes corrections d'effet instrumental qui ont été évaluées dans le cas 
a bande d'émission L$,;, nous obtiendrions environ 4,5 eV. D'après 
“htmyer, Barnes et Ramberg, les largeurs, non corrigées et corrigées, 
êtte discontinuité sont respectivement 5,1 et 4,/ eV. 


Section 2. — Discussion. 


l}) Schéma des transitions d’émission et d’absorption. — Dans 
les états occupés les plus extérieurs sont les états 5d (Oiv, 2 
iplètement remplis par 10 électrons et l’état 6s (P,) qui contient un 
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seul électron. La bande d’émission LB, du métal correspond à lat 
sition d’un électron de cette distribution extérieure élargie, vers il 
interne 2p3/2 (Lnr). 

On calcule habituellement les niveaux d'énergie des atomes lo 
en prenant la fréquence de la discontinuité d'absorption L;;, con 
référence. Dans ke cas des solides la fréquence de la discontinuité 
ne correspond pas à l'énergie de transfert de l’électron 2p3p à l'in 
mais probablement à son transfert vers un état inoccupé de la ban 
conductibilité de symétrie convenable. On suppose généralement 
les éléments lourds, d’après le travail de Richtmyer, Barnes et Ram 
que la discontinuité d'absorption L;, représente une transition ver 
élat juste au-dessus de la limite de Fermi. Dans le cas de l'or, . 
paraît vraisemblable parce que la surface de Fermi dans les mél 
nobles doit avoir, selon J. Friedel (33), la symétrie d à caus 
l’hybridation des états 54 et 6sp. Nous admettrons donc que l’abs 
tion L: dans l'or représente la transition d'absorption d’un 
tron 2p%l vers la limite de Fermi. 

Nous comparons dans le tableau VIII les énergies des discontin} 
d'absorption obtenues expérimentalement dans ce travail avec 
valeurs des niveaux d'énergie correspondants de l'or, calculéess 
Mile Y. Cauchois (ï5) à l’aide de l'absorption L; et des 
d'émission. 1 

On voit que les différences AE entre les énergies des absorpt 
observées et les niveaux d'énergie correspondants calculés sont négli 


Tagzeau VIII 


Energie de l'absorption (eV) Niveau d'énergie (eV) 
\L 14 361,7 Li 14 353 
LL, 14 351,4 
Li 13 734,3 En 13 733 
Liri 11 919,2 Lin (11 919) 
Min 2 743,5 Min 2 745 

| M;y (A) 2 306,6 

| Mivy (B) 2 316,6 Miv 2 204 
Miv (C) 2 324,8 
My (A) 2 220,1 
My (B) 2 230,9 My 2 208 
My (C) 2 040,6 

(Es 
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Spour les discontinuités L;, et Min, devant les erreurs possibles dans 

Calculs des niveaux d'énergie. Il apparaît donc que ces absorptions 
sentent aussi des transitions vers la limite de Fermi. Ceci est vrai- 
blable parce que les niveaux initiaux dans ces deux absorptions sont. 
S"états P; comme pour l'absorption Lin. 


On a souvent discuté l’origine de la discontinuité L; pour les métaux 
ds. Comme nous avons résolu cette discontinuité en deux chutes L, 
; et puisque la différence AE est négligeable pour la chute Ls, il 
àble que l'absorption L; représente une transition d’un électron 2s 
la limite de Fermi. Cela devient possible à cause de l’hybridation 
à la surface de Fermi. Quant à la chute L,, elle représenterait la 
Bsition d'absorption vers un état 6p inoccupé, environ 10 eV (dis- 
e L, à L') au-dessus de la surface de Fermi. 


5 sait depuis longtemps qu'il existe pour certains atomes une diffé- 
:e entre Les valeurs calculées des niveaux My et My et les énergies 
Sdiscontinuités My et My observées ; cette anomalie a été discutée 
guement. J. W. McGrath (57) a tenté d'expliquer cette anomalie en 
posant que dans ces absorptions l’électron 3d est éjecté dans un 
liveau du cristal ». Mlle Y. Cauchois (19) a suggéré que, la probabi- 
de transition des électrons M;, ou M, vers la limite de Fermi étant 
ivement très faible, les absorptions M;, et My ont surtout lieu vers 
tats 5/ localisés très au-dessus de la surface de Fermi. Les calculs 
riques des positions dés bandes 5f dans les atomes lourds ont été 
ctués par J. Friedel (33) en employant la méthode Wigner-Seitz ; 
Waleurs théoriques s'accordent plus ou moins bien avec les résultats 


Er « 


érimentaux antérieurs. 


domme nous l'avons dit, l'étude des formes des discontinuités My 
£ montre qu’elles se décomposent en trois chutes successives. On 
èrve dans le tableau VIII que les différences AE sont considérables 
r les trois chutes des discontinuités M;y et My. Les différences AE 
a M,,(A) et My(A) sont de l'ordre de 12 eV. Nous pensons que ces 
sorptions Mi,(A) et My(A) représentent les transitions vers 6p. Rappe- 
sque la position du milieu de la bande 6p a été trouvée à environ 
èV au-dessus de la surface de Fermi d’après l’absorption L,. Les 
Sorptions M;,(B) et My(B) indiquent probablement des transitions 
s l’état 6d plus ou moins mêlé avec l’état 5f. Les absorptions Miv(C) 
(C), chutes principales des discontinuités M;y et My, représente- 
t alors des transitions des électrons 3d vers 5f. Les mesures des 
orptions M;,(C) et My(C) nous donnent directement la région de 
è densité f dans la distribution des états inoccupés. La distance 
yenne observée, 31,7 eV, entre ces absorptions et la limite de Fermi, 
Men bon accord avec le calcul théorique (30,0 eV) pour l'or, de 
Friedel. 


Li 2 = - 
M M, EME LS 


»eT A 


LS À 
Anb- VER en 
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Nous montrons dans la figure 12 le schéma des transitions d'émis, 
et d'absorption que nous venons de discuter. Dans cette représentat, 
l'énergie est à l'échelle à partir seulement de la surface de Fermi» 


AT 


6d+5f) 


A 


4 El 

LITRES ÈS EE 

É 3 33 $ 29% 288 

LIN, TL LL LT TL TL LL 
My 3d | 
S/ | 
My Id | 
M SP 3 
bn 2p3 | 
Il 2P% | 
Li 25 | 
| 
Eis-a2; | 


1) Emission LÉ; et forme de la bande de conductibilité oc 
pée. — La bande d de l’or est étroite, elle a une densité très él 
avec 10 électrons. Cette bande d est entièrement recouverte pa 
bande s, large, de densité relativement faible avec un seul élect 
L'émission LB, observée expérimentalement doit fournir des infor 
tions sur la répartition des états d'énergie dans cette distribu 
complexe, plus ou moins hybridée. 
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Dans le cas de la bande d’émission d’un élément léger, le niveau 
terne est bien défini et sa largeur propre est souvent négligeable 
Nant la largeur de la distribution des niveaux extérieurs. Mais dans 
as des éléments lourds, comme pour l'or, le niveau interne n'est 
us étroit et peut avoir une largeur propre considérable. Pour se ren- 
> compte de la forme réelle de la distribution des électrons exté- 
eurs, on devrait corriger la bande d'émission X observée pour l'effet 
niveau interne. De toute façon, même si l’on avait une telle courbe, 
lle n'indiquerait pas rigoureusement la densité des états N(E), puis- 
ue la probabilité de transition vers uu état p n'est pas la même pour 
is électrons d'et s. 

“Pour une transition d'émission on écrit, en général : 


I(v) oc p(E).N(E). 
Pour la bande d'émission Lu on peut écrire : 


I(v) & [N(E) + æ.Na(E)]. 


Pd-=p , LE - À 
P étant un coefficient inconnu. Nous admettrons que la fré- 


Psp 
Wénce dans la même bande d’émission ne varie pas sensiblement 
Utour de la fréquence moyenne. 

Malgré ces difficultés, on peut se faire une idée approximative de la 
pue à mi-hauteur de la bande de conductibilité occupée. On sait 
de la largeur à mi-hauteur d’une raie peut être représentée comme la 

mme des largeurs des deux niveaux entre lesquels se fait la transition 
li lui donne naissance. Ainsi : 


é RÉ Li PE 


etteé formule simple est valable quand la distribution d'énergie 
äns les deux niveaux A et B est lorentzienne. Il est possible d’admet- 
fe que la forme d'un niveau interne est lorentzienne, puisque théori- 
lement la forme d’un niveau atomique simple l’est aussi. Bien que la 
iStribution d'énergie extérieure soit complexe et que sa forme ne soit 
is donnée par une courbe de Lorentz, on peut avoir une idée de la 
Wgeur à mi-hauteur sans introduire une erreur importante en appli- 
ant cette formule dans le cas de la bande L£; de l'or. Nous avons 


en 


Pags — Ares SF Les 


h a ainsi la largeur à mi-hauteur de la bande occupée égale à 3,8 eV. 
{ant donné que la contribution de la transition s —p est faible devant 
elle de d—> p, il et bien possible que Fe donne simplement la largeur 
ni-hauteur de la bande 5d seule. Su 

Il est intéressant de comparer cette largeur à mi-hauteur de la distri- 
tion d'énergie extérieure occupée de l'or ohtenue à partir des spec- 


_ théorie de D. Bohm et D. Pines (6) au calcul de la densité électroniq 
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tres L avec des largeurs trouvées à partir des spectres X des aut 
séries. H. Sauvenier (77) a mesuré les largeurs des bandes d’émiss 
correspondant aux transitions Nr, vr — Ov, y et O1 — Oùv, y de l'or! 
largeurs sont respectivement 10 et g eV. Pour calculer les largeurs 
la bande extérieure nous prenons les largeurs des niveaux inter# 
données par Richtmyer, Barnes et Ramberg (1). Nous avons : 


Fe—(10 — 5,4) —4,6 eV d'après Na, vi — Oiv, v 
To—(g—5,8)—3,2eV d’après Or— Ov, v- 


La valeur moyenne 3,9 eV est en bon accord avec la valeur 3,8 
obtenue dans ce travail. 

Nous discuterons maintenant le problème de déterminer la larga 
totale à la base de la bande d'émission. Dans le cas des éléments lég# 
où la largeur du niveau interne est négligeable, cette largeur à la ba 
des bandes d'émission a été très souvent comparée avec la largeur d 
bande des électrons libres de la théorie de Fermi-Sommerfeld don1l 


par l’équation : 
__ 18 (ana 
2 = 


où n est le nombre d'électrons par centimètre cube et À et m ontl 
signification habituelle. 

Nous rencontrons deux difficultés importantes dans la déterminatil 
de la largeur totale à la base de la bande LB, de l'or. 1 


\ 


a) Il est difficile pratiquement de définir la limite de la bam 
d'émission du côté des grandes énergies pour trois causes : l’existér] 
des satellites, l'effet du niveau interne et l’effet instrumental. Aub 
pour situer cette limite, nous avons utilisé la position du niveau | 
Fermi comme donnée par la discontinuité d'absorption Li. 


b) On observe que la bande d’émissiou de l’or comporte des singul 
rités vers les faibles énergies. L'existence de l'élargissement monot 
vers les faibles énergies est bien connue dans les bandes d'émission d 
éléments légers. Plusieurs auteurs en ont déjà recherché rl 
Nous citerons en particulier l'interprétation à l’aide d’un effet Aug 
due à H. W. B. Skinner (80). P.T. Landsberg (54) a donné les cale 
théoriques de l’élargissement dû à l'effet Auger pour la bande d’é 
sion Li du sodium. Plus récemment S. Raimes (69), appliquant 


du sodium, du magnésium et de l'aluminium, a fait ressortir un él 
gissement analogue vers les faibles énergies. 

H. Jones, N. F. Mott et H. W. B. Skinner (46), puis J. Farineau ( 
ont montré théoriquement qu’au début d’une bande L,, ou EP | 


sue 
(1) Ces auteurs donnent ds valeurs pour la largeur du niveau O0," 
et 8,7 eV. La valeur 8,7 eV paraît trop grande. 
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levait être proportionnelle à E!/2. Nous pouvons définir une limite de la 
ande d'émission vers les petites énergies en appliquant la loi E12. On 
jOurrait ainsi corriger la courbe d'émission observée vers les faibles 
iergies mais, dans sa discussion, Raimes a montré qu’en définissant 
hinsi la limite de la bande, on risque de négliger une partie de la 
ourbe N(E). Raimes a suggéré que la limite vers les petites énergies 
st mieux fixée par l’extrapolation linéaire de la partie de la courbe 
Pémission représentative des fortes intensités. La largeur d’une bande 
Pémission ainsi mesurée est appelée la « largeur empirique ». 
- Nous mesurerons donc cette largeur à la base de la bande LB, entre 
es points À et B (fig. 10). Nous la trouvons égale à 13,5 eV environ, 
Mais nous ne savons pas comment appliquer à cette largeur observée 
es corrections pour la largeur du niveau interne et pour l’élargisse- 
ment dû à l’effet instrumental. Ces corrections doivent être importantes 
dans notre cas. | 
2 
À j) Structures d'absorption. — Les structures d'absorption dans les 
solides sont expliquées généralement par la théorie de Kronig (50). 
tte théorie fait appel aux conceptions modernes de F. Bloch et de 
2. Brillouin du comportement des électrons dans les solides. On peut 
dire schématiquement que les structures d'absorption sont dues aux 
interférences des ondes électroniques, assuciées aux photoélectrons, qui 


bissent des diffusions cohérentes dans le cristal qui contient l’atome 


bsorbant. On considère le cristal absorbant comme un système de 
Potentiel périodique. Ainsi un électron éjecté d’une couche profonde, 


£ par exemple, après avoir reçu du quantum incident une énergie ciné- 


däns le cristal lorsque cette énergie a certaines valeurs. De façon géné- 
tale, la propagation de l’onde associée au photoélectron est interdite à 
peu près dans les directions pour lesquelles les équations de Laue sont 
tisfaites dans le cristal. Il en résulte alors un spectre d'énergies alter- 
fativement permises et interdites. Chacune de ces bandes d'énergie a 
ine valeur définie. En prenant comme zéro des énergies le potentiel 
Moyen de la théorie des électrons libres, lessénergies moyennes des 
andes interdites sont données pour un cristal cubique par la relation : 
22 

Wa = nas 
ù a est le côté du cube. On fera n?— A? + k2 + l, h,k, l'étant les 
dices de Miller qui caractérisent un plan cristallographique. 

Ainsi, selon la théorie de Kronig, la structure d'absorption dépend 
directement de la structure cristalline ; elle ne dépend pas directement 
de l'atome absorbant, donc elle n’est pas une propriété atomique. 

* De nombreuses expériences montrent cependant que les structures 
d'absorption proches de la discontinuité ne dépendent pas seulement 


ique y — K, ne peut pas se propager suivant une direction déterminée : 
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de la structure cristalline, mais que pour les interpréter on doit à 
tenir compte des fonctions d’onde de l’atome absorbant, tandis que 
structures lointaines peuvent être assez bien interprétées à l’aide de 
théorie de Kronig. 

Pour expliquer les structures secondaires proches de la disco 
nuité K, T. Hayasi (4o) a suggéré que les fluctuations du coefficia 
d'absorption peuvent être considérées comme une série de maxii 
d'absorption superposée à la courbe d'absorption. Selon ce point de ve 
les maxima secondaires représentent des transitions dans lesquéll 
l’état final de l’électron photoélectrique éjecté d’un niveau interne. 
un état quasi-stationnaire. De tels états sont créés lorsque les ond 
associées au photoélectron forment des états stationnaires dans le voi 
nage immédiat de l'atome duquel un électron a été éjecté. 

Pour l'absorption K, puisque l’état initial est un état s, Hayasi con 
dère que l’état final doit avoir une symétrie p. Il suppose ensuite œ 
l’électron éjecté est attrapé et localisé dans une région contenant 
petit nombre de plans du réseau. On peut alors penser que l’électri 
dans l’état p sera réfléchi sur une paire de plans perpendiculaires àh 
direction de propagation. L’électron effectue un va-et-vient entre « 
plans et est ainsi localisé autour de l’atome absorbant. L'énergie | 
l’état final est donnée par la connaissance des plans participant à 
localisation de l’électron. | 

Il est intéressant de noter que, lorsque Kronig trouve un état fini 
interdit et par conséquent un minimum dans l'absorption, Haya 
donne un état lié permis et donc un maximum d'absorption. Puisq} 
Hayasi emploie des états quasi-stationnaires, on peut attendre que | 
théorie s’accordera mieux avec les expériences que la théorie de Kront 
tout près de la discontinuité d'absorption. La théorie de Hayasi ne 
pas étendue aux spectres L, M, etc. | 

I n’est pas possible d'appliquer rigoureusement ces théories a4 
structures secondaires observées pour les discontinuités de l'or. No! 
pouvons, cependant, supposer que, dépendant du caractère du niveë 
interne duquel l’électron est éjecté, la courbe d'absorption dans | 
proche voisinage de la discontinuité reflétera la variation de densité N(| 
des états du solide dans la région des états inoccupés. Dans ce sens, 
spectre d'absorption nous fournit des informations complémentaires | 
celles obtenues au moyen du spectre d'émission. Les structures loi 
taines montrées dans la figure 6 donneraient les énergies interdites 
cristal selon la théorie de Kronig. 

Il est intéressant de comparer la position des maxima d’absorpti 
que nous observons dans les spectres X avec la valeur des ner 
d'énergie subies par des électrons à la traversée de feuilles minces d’ 
Dans le tableau IX, nous avons indiqué les positions des maxi 
d'absorption des discontinuités Min et Lin à côté des valeurs expé 
mentales des pertes d'énergie des électrons obtenues par B. Gauthé (3 
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4 ce laboratoire. Pour cette comparaison, nous repérons la position 
des maxima d'absorption non pas par rapport à la discontinuité princi- 
pale elle-même, mais par rapport au sommet de la bande d'émission X 
torrespondante, ainsi que l’a proposé B. Gauthé. On voit que la concor- 
dance est assez bonne entre les pertes d'énergie et les structures 
Pabsorption que nous avons observées, compte tenu de la précision 
des mesures. On remarquera que nous n'avons pas trouvé deux 
Maxima d'absorption correspondant à deux pertes d'énergie données 
par B. Gauthé ; pour la dernière, c'est probablement par suite de l’affai- 
blissement des structures lointaines. 

Les pertes d'énergie des électrons dont la valeur concorde avec la 
position des maxima d’absorption X proviendraient de l’excitation de 
transitions électroniques interbandes vers des états normalement inoc- 
Eüpés, par suite de chocs individuels entre un électron incident et l'élec- 
tron heurté appartenant au métal. Indiquons cependant que certaines 
le ces pertes d'énergie pourraient aussi provenir d’un processus plus 


Tagzeau IX 


Valeurs en eV. 


5 Res Maximum d'absorption | Maximum d’absorption 

des électrons Min () gta) 
(d’après B. Gauthé) | DIE | 
6,6 [ 2,9 + 5) = 17,9 es 
15,5 { 8,4 + 5) = 13,4 (10,0 + 5) = 15,0 
20,4 Æ I Guns | — 
23,8 + 0,7 (17,7 & 5) = 22,7 (20,0 + 5) = 25,0 
GsN EE '2 (31,2 + 5) = 36,2 (313 + 5) = 36,3 
44 +2 — | Es 
@) Minimum sur les courbes microphotométriques. 


ômplexe dans lequel l’excitation des oscillations du plasma accompa- 
#nerait une transition électronique individuelle, par suite de la créa- 
ion d’une lacune dans la bande de conductibilité (d’après J. Friedel, 
foir T'hèse Gauthé). 
* Les pertes d'énergie des électrons dont la valeur ne correspond pas à 
position d'un maximum d'absorption X, traduiraient alors, dans 
Pinterprétation donnée par Gauthé, l'excitation directe des oscillations 
ollectives du plasma. Ces oscillations ont été tout particulièrement 
tudiées d’un point de vue théorique par D. Pines et D. Bohm (6). 
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K) Courbe de densité des états de l’or. — Nous allons tracer maïx 
tenant la courbe de densité des états de l’or. Une courbe analogue a éf 
proposée par Mile Cauchois (18) pour le cuivre d’après l'étude dd 
spectres K et L. 

Aucun calcul théorique de la structure des bandes de l’or n’a été # 
jusqu’à maintenant, bien que de nombreux théoriciens en aient effect 
pour le cuivre. La structure électronique du cuivre a été étudiée p 
H. Krutter (51) et par J. C. Slater (81) à l’aide de la méthode de Wigne: 
Seitz. L'allure de la courbe de variation des densités d'états awa 
l'énergie obtenue par ces auteurs est bien connue ; elle a été souvex 
citée pour prédire un dédoublement de la bande d. Les calculs“ 
Krutter et Slater furent étendus par E. Rudberg et J. C. Slater (9à 
pour les bandes inoccupées vers les grandes énergies. 

Les calculs de D. J. Howarth (41) pour le cuivre à l’aide del 
méthode cellulaire suggèrent que la bande 3d a une largeur de 3,46 
et que la surface de Fermi située dans la bande 4s est à 3,7 eV au-dessul 
du sommet de la bande 34. Plus récemment, cet auteur (42) a confirmi 
la valeur de la largeur de la bande 3d, en utilisant la méthode dd 
ondes planes modifiées. On croit généralement que la structure prévis 
ble pour les bandes de l’or ressemblerait à celle du cuivre. | 


\ i 


—— N(E) Æche/le arbitraire 


bon accord, surtout en ce qui concernes les bandes inoccupées. : 


: ; , dont la dispe 
sion en énergie est bien meilleure, montre cependant que l’accord ent 
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Il est difficile de tracer une courbe donnant l'allure générale de la 
ration de la densité des états pour la bande de conductibilité de l'or, 
la complexité de l'interprétation exacte des résultats expérimentaux. 
pendant, nous avons essayé d'obtenir une telle courbe à partir des 
actéristiques principales des spectres de l'or (fig. 13), qui doit être 
gardée comme approximative. La forme générale de cette courbe est 
% peu près la même que celle de la courbe de densité des états proposée 
par Mile Cauchois pour le cuivre. Nous trouvons sur la courbe de l'or 
1 premier maximum dans la région inoccupée à environ 3 eV de la 


limite de Fermi. 


\ 


- L) Absorption optique de l'or. — Il a été suggéré par N. F. Mott 

2: H. Jones (63) que certaines caractéristiques de la courbe de l’absorp- 
on optique d’un métal peuvent être interprétées comme étant dues aux 
fansitions des électrons de conductibilité vers des états d’excitation 
dans le schéma de la structure des bandes. On appelle ce phénomène 
“effet photoélectrique interne ». 

—… Selon J. Friedel (31) l'interprétation simple de Mott et Jones doit : 
être modifiée pour l'énergie de Coulomb du trou dans la bande d F 
éréé par l'absorption d’un photon. Nous pouvons cependant faire une 
Comparaison approximative entre les absorptions optiques et les struc- 

tures des bandes de l'or. Notons que, pour le cuivre et l’argent, | 
Mile Cauchois (18, 19) a trouvé un bon accord entre les structures des | 
bandes et l'absorption optique de ces métaux. 

C. F. E. Simons (79) a observé deux maxima d'absorption optique 
pour l’or, l’un à environ 32 000 cm-1 (4,0 eV) et l’autre à 75 000 cm1 
9,3 eV) ; il les a interprétés comme dus respectivement aux transitions 2 
Os — 6p et 5d — 6p. F. Goos (37) a trouvé un autre maximum d’absorp- 
ion optique à environ 26000 cm1 (3,2 eV). Nous pensons que 
absorption optique à 32 000 cm1 correspond à la transition d’un élec- 


ron d vers la limite de Fermi. Les deux autres absorptions à 26 000 cm-1 

Bt 79 000 cm! représenteraient des transitions des électrons de conduc- ë 

bilité près de la limite de Fermi vers le premier et le deuxième des à 
Maxima inoccupés dans notre schéma des bandes, situés à environ | 
3 et o eV de la surface de Fermi. ; 
4 3 

Spectres du palladium. 

À 
“ 
Section 1. — Résultats expérimentaux. $ 
* A) Discontinuité d’absorption K.— La forme de la discontinuité K_ 
du palladium pur est indiquée dans la figure 14. % 
. On voit que cette discontinuité se décompose en deux chutes, K, et K, L 


(tableau X). On sait depuis longtemps que les discontinuités K des élé- 
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ments de transition légers, ainsi que celle du cuivre, tombent en de 
temps; mais celle du palladium n'avait jamais êté résolue Jusqu 
présent. P. A. Ross (72) qui a étudié la forme de l'absorption K 

palladium, avec un spectromètre à deux cristaux, n’a pas résolu cet 
discontinuité, 


TaBceaAu X 


_—- =: : ES AA 


| à (u. X) | v/R E (eV) 
| DR Ch DE 28 508,25 + 0,05 1 793,0 | 24 340 + 2 


1 


REA DES LR » 20 2e PURES 507,95 + 0,05 1 794,0 | 24 354 +2 


Nous avons observé quelques structures d'absorption du côté ( 
grandes énergies de la discontinuité principale (voir fig. 14). Les maxi 
sont situés à 30 eV, 41 eV et 71 eV environ et lel 
minima à 27 eV, 36 eV, et 51 eV de l'absois 
tion K,. | 

Ross obtient 22 eV pour la largeur de cett| 
discontinuité, mais il nous semble que la largeul 
du niveau K est donnée plus correctement pal 
la largeur de la chute K;. Nous n’avons pal 
transformé nos courbes d'absorption K du palla 
dium en courbe de variation du coefficien 
d'absorption. On peut néanmoins faire une està 
mation approximative de la largeur de W 
chute K; sur des courbes microphotométriqué 
Nous trouvons ainsi que la largeur du mil 
veau K du palladium est environ 7,5 ek 
B. G. Gokhale (36) donne les largeurs de 
raies Ko, et Kay : 8,44 et 8,39 eV, ce qui monl 
tre que les largeurs des niveaux L;, et L;5 doi 
vent être de l’ordre de 1 eV. Nous verrot 
plus loin que ceci est bien vérifié d’après les spectres L. 


Pd pur 


Alliage 
c 


Alliage 
B 


Fig, 14. 


B) Discontinuités d’absorption L. — Nous indiquons les forme 
moyennes des trois discontinuités d'absorption dans les figures 15, 4 
et 17, obtenues à partir des microphotogrammes de grandissement 7 
les clichés correspondants ont été pris en deuxième ordre avec 


écran absorbant de palladium évaporé d'épaisseur 0,8 micron en 
ron. 


RQ Pate Je” 


ÉTUDE DE L'OR PAR SPECTROGRAPHIE 15917 
Comme il a été montré (21) (67), l'aspect d’une discontinuité d’absorp- 

; dans le cas où se présente une raie blanche, dépend de l'épaisseur 
M'écran absorbant. Nous discuterons plus tard en détail la forme de 
discontinuité L;,, du palladium, obtenue avec des écrans d’épaisseurs 
L érentes. Nous remarquerons dans les figures 15, 16 et 17 que les dis- 
wntinuités L; et Lux montrent des raies blanches, tandis que la discon- 


Buité L; n'en présente pas. La forme de la discontinuité L, du palla- 
lüm n'avait pas été donnée jusqu’à maintenant. Il est sans doute 


Nous avons trouvé des structures d’absorption prononcées vers les 


randes énergies de la discontinuité L;n. Elles ont été mesurées, 
0,8 eV près, jusqu'à 70 eV environ de la discontinuité. Sand- 


TaBLEAUu XI 


Distance à partir de Lyrr Distance à partir de Lrrr 


2. Structure Structure 
AeV AeV AeV AeV 


(l'auteur) |(Sandstrôm) (l’auteur) | (Sandstrüm) 
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strôm (75) donne des structures d'absorption pour cette discontim 
jusqu’à 140 eV environ. Nous avons résolu plusieurs nouvelles stri 
tures, qui n’ont pas été signalées dans le travail antérieur de Sandstre 
(voir tableau XI). 

Sandstrôm indique aussi plusieurs structures d'absorption lointaix 
pour les discontinuités L; et L;,. Nous n'avons pas pu observer ces str? 
tures pour la discontinuité L,. La discontinuité L;, est accompagnée ! 
structures d'absorption, mais leurs positions et leurs formes sont fauss: 
par la proximité de l'absorption Lx de l'argent contenu dans l’émulss 
du film photographique. Nous uous refuserons alors à en donner! 
mesures. Comme Sandstrôm avait utilisé la méthode photographiq{ 
ses mesures elles aussi doivent être gênées par cet effet. On le va 
d'ailleurs, sur sa courbe d'absorption L;, du palladium. 


C) Bande d’émission L$,. — Les spectres d'émission ont été} 
sous différentes tensions, de 4 800 à 8000 volts et avec des temps 
pose variés. Afin d'essayer de tenir compte de l’absorption propre du 
l'anticathode, nous avons pris ces spectres avec des anticathodes | 
pentes différentes (10°, 20° et 30°). 

Nous trouvons, vers les grandes énergies par rapport au sommét| 
l'émission LR, et très près de celui-ci, plusieurs maxima secondäil 
d'intensité dus à des satellites qui compliquent sa forme. La structi 
de ces satellites semble être beaucoup plus complexe que ne l’avaid 
signalé F. K. Richtmyer et R. D. Richtmyer (71). En effet ces auteb 
donnent dans cette région la mesure d’une seule raie hors-diagram 
(À 3 895,3 u. X). Nous indiquons dans le tableau XII les mesures } 
maximum de la bande LG, et de ses proches satellites, ainsi que | 
mesures antérieures de P. Haglund et de F. K. Richtmyer et R. D. Rick 
myer pour comparaison, | 


TaBcEau XII ê 
| i 
À (u. X) | v/R E (eV) 1 
D'après | 
Haglund LE, tic | 233,61 
D'après Qi à 
Richtmyer 
et Richtmyer  Lf,-. 3 9c0,7 233,62 = 
EE EPS oc OEE A | 233,61 3 171,2 + où 
è [_ satellite. 3 896,7 + 0,8 233,86 3 174,6 + 07 
L'auteur IT satellite. 3 895,2 + 0,8 233,05 31759 E 07 
IT satellite. 3 891,8 “+ o,8 234,15 3 178,6 + 077 
IV satellite. 3 882,5 + 0,8 234,71 3 186,2 + 0,7 
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… Notre valeur du maxima de la bande LG, est en bon accord avec les 
mesures antérieures. La mesure du satellite II s'accorde bien avec la 

üe hors-diagramine À 3895,3 u. X donnée par Richtmyer et Richtmyer. 
25 autres satellites très proches de la bande LB, du palladiam que nous 
Wons observés n’ont pas été mis en évidence dans les travaux anté- 
Heurs. Cependant, Richtmyer et Richtmyer en ont signalé d’autres 
MES 869,0, À 3 863,2, à 3 857.8 et À 3 850,2 u. X) situés plus loin de la 
bande principale LB,. 


) Forme et largeur de la discontinuité L,,(1). — Nous avons 
ait une analyse systématique de la forme de la discontinuité Lyn du 
alladium avec des écrans absorbants d’épaisseurs différentes, comprises 
atre 0,04 et 3,2 microns. Nous avons préparé (par évaporation sous 
ide sur des plaquettes de béryllium) des écrans jusqu’à l'épaisseur de 


lus épais ont été obtenus par laminage. 
La discontinuité d'absorption Lis et la bande d'émission Lf, ont été 
nregistrées en deuxième ordre sur deux hauteurs différentes d’un 


ème cliché. La longueur d'onde du sommet d'émission sert de réfé- 


fum de 0,05 mm d'épaisseur comme fenêtre du tube à rayons X. Elle 
1bsorbe préférentiellement le rayonnement de longueur d'onde double 
jui se superpose à celui à l’étude. 

“Nous avons observé, sur les clichés originaux obtenus avec des écrans 
iffisamment épais, un déplacement apparent de la discontinuité L;,, 
fers les petites énergies. Ce déplacement entraîne un décalage entre la 
iscontinuité d'absorption et le bord d'émission Li. La diminution de 
épaisseur de la couche absorbante de palladium ramène la disconti- 
uité d'absorption presque sur le bord d'émission. Un phénomène ana- 


Mickel (18) (21). | 

Nous avons calculé les valeurs du coefficient d’absorption yu(v), 
taleurs non corrigées pour le pouvoir de résolution fini de l'appareil, 
Pour plusieurs écrans absorbants. Nous indiquons dans la figure 18 
Mois courbes pour le coefficient d'absorption de la discontinuité Lin 
)btenues avec des écrans absorbants d'épaisseur 0,04, 1,4 et 3,2 microns. 
* Nous retrouvons, dans la limite des erreurs, les mêmes valeurs du 
éoefficient d'absorption des deux côtés de la raie blanche (premier 
Maximum d'absorption) pour chaque courbe. Sur les courbes u(v), le 


# , p2 
joint d’inflexion ne semble pas se déplacer, aux erreurs d'expérience 


près, quelle que soit l'épaisseur. | 
à Mais on voit que la profondeur de la raie blanche augmente progres- 


À U) Ce travail a été effectué en collaboration avec Mme C. Bonnelle (7). 


_ Annales de Physique, 1960. 16 


 micron ; leur épaisseur a été évaluée par pesée. D’autres écrans 


ue a été précédemment signalé dans ce laboratoire pour le 
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sivement quand on diminue l'épaisseur de l'écran absorbant. La rédnl 
tion progressive de ce premier maximum d’absorption avec l’augme 
tation d'épaisseur de la couche absorbante a été expliquée par Parra 
Hempstead et Jossem comme étant due à la largeur instrumentale 
dispositif. Or, si l’on connaissait la forme de la fonction instrument 
‘on pourrait tenter de rendre compte de la forme réelle de la disco 
nuité d'absorption. En l’absence de cette fonction instrumentale, nc 


Cr 
+ 
S 
dv 
(a 
& 
T 
ve) 


devons retenir comme les moins entachées d'erreurs les valeurs de u 
correspondant au spectre obtenu avec l'écran le plus mince. 

. I n’a pas été possible pratiquement d’obtenir les spectres d’absor 
tion avec des écrans plus minces que 0,04 micron. Déjà les clich 
obtenus avec cette épaisseur n’ont pas été faciles à dépouiller à cause 
leur faible contraste. Nous avons contrôlé l'homogénéité de l'écran 
plus mince à l’aide d’un microscope Vickers. 


La discontinuité L,,, du palladium observée avec l’écran d’épaisse 
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04 micron a une forme très analogue à celle du nickel donnée par 
8.Y. Cauchois et Mme C. Bonnelle. Elle montre une raie blanche 
ofonde et fortement dissymétrique avec élargissement vers les grandes 
rgies. 
a mesure de la largeur d’une discontinuité d'absorption accompa- 
e d'une raie blanche est délicate. Nous mesurerons la largeur de la 
Scontinuité Li du palladium de la même manière que dans le cas de 
discontinuité Lyr de l’or. La distance horizontale entre les points P 
Q nous donne la largeur non-corrigée de la discontinuité L;x du pal- 
um égale à 1,5 eV + 0,2. Nous discuterons plus bas les corrections 
ipliquer, pour l’effet instrumental, à cette largeur observée. 


a largeur de la raie blanche à mi-hauteur (a-b) est égale à 2,0 eV 
iron. c 


3.10* 
RB.L I 
Pd 
2.0* 
& 
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Ÿ 
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104 ; 
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Fig. 10. 


| Forme et largeur de la bande d’émission. — Dans la figure 19), 
{s avons représenté la distribution d'intensité dans la bande d’émis- 
à du palladium avec la courbe d'absorption obtenue à partir de 
an absorbant le plus mince, afin de comparer directement l’émis- 
het l’absorption Lux. 
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On observe sur cette courbe ainsi que sur les courbes micropll 
métriques originales, une asymétrie de la bande d'émission du p 
dium. La valeur de l'indice d’asymétrie de la bande LB, est & 
a 1,20: | 

La distance entre le sommet de la bande LB, et la position de la co! 
d’absorption, d’après cette figure, est 1,0 eV + 0,2. Haglund, à W1 
des résultats de Sandstrôm pour l'absorption Lin, évalue cette dist} 
à 0,5 eV. Comme nos spectres d'émission et d'absorption ont étée 
gistrés sur le même cliché et aussi puisque nous avons la co! 
d'absorption sous forme de la variation du coefficient d'absorp: 
notre résultat doit être plus correct. 

La largeur à mi-hauteur de la bande d’émission non-corrigée,: 
l'effet instrumental est égale à 4,1 eV +o,1. Nous appliquerons à 
largeur observée les corrections d’effet instrumental de la même man 
que dans le chapitre précédent. Les causes d’élargissement le 
importantes sont discutées ci-dessous. » | 


a) Élargissement dù à la réflexion cristalline. — On trouve 
ce Cas : 


7 = 0,248 et AL, —0,0g eV. 


b) Elargissement di à l'ouverture du cristal. — Cet élargissen 
est donné dans le cas du spectrographe par réflexion par la formule! 
vante de H. H. Johann (44) : | 


62 
AL, — ;g cote ®. 


nous avons : 


AL, = 0,07 eV. 


: | 
L'ouverture apparente du cristal étant 7,5 mm et R étant égal à 250 ! 
| 

) 


c) Élargissement dù à la hauteur du cristal. — Dans ce € 
formule d’élargissement dû à la hauteur du cristal devient : - 


F. D 
APE R° cotg +. 
F 8R sin? ® ‘ » Ni 


La hauteur du cristal dans notre cas était 6,5 mm, ce qui nous dé 
AL, = 0,06 eV. F1 


En admettant les mêmes approximations que dans le cas de la band 
de l'or, nous obtenons une largeur « corrigée » à mi-hauteur” 
bande LB, du palladium d'environ 3,9 eV. En appliquant la même 
rection pour la largeur de la discontinuité d'absorption, sa lar 

; 


« corrigée » devient 1,3 eV environ. 4 


pi x 
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Section 2. — Discussion. 


F) Transitions d'émission et d'absorption. — Pour le palladium, 
S niveaux occupés les plus extérieurs sont N;v,  (4d) et O, (5s). On 
mtque le métal possède en moyenne 9,4 électrons d et 0,6 électron s 
atome qui forment sa bande de conductibilité. La bande d’émis- 
à LS, du palladium correspond à la transition d’un électron de cette 
tribution large vers l'état interne 2p3/2 (Lin). 

Sa position de la discontinuité Lin, située à environ 1 eV du maxi- 
de la bande L£,, nous permet de fixer la position de la surface de 


palladium, au nombre de 0,6 en moyenne par atome. Comme nous 
btenons des raies blanches pour les deux discontinuités Let ln, nous 
’ivons conclure que les états d inoccupés dans le palladium métal 
mit un mélange des états atomiques y — 3/2 et j —5/2. Mlle Y. Cau- 
ois et Mme C. Bonnelle (21) ont montré que dans le cas du nickel 
ssi les deux discontinuités Lu et Lu sont accompagnées de raies bian- 
ts. Pour le platine. cependant, Mile Y. Cauchois et Mlle I. Manescu (23) 

“trouvé la raie blanche pour la discontinuité Li, mais non pour la 
continuité Lu. Cette anomalie a été interprétée par N. F. Mott (62) en 
ipposant que, dans la partie inoccupée de la bande 5d du platine, les 
ats d'énergie possibles sont seulement ceux pour lesquels 7 — 5/2, par 
te du couplage spin-moment orbital. 
e fait que la discontinuité L; ne présente pas de raie blanche est en 
jord avec ce que l’on attend, puisque l’état initial de cette absorption 
Mun état set la transition s-d est très faible. L'absorption L; représen- 
Hait probablement la transition d’un électron 2s vers des états à carac- 
fé p dans la bande de conductibilité inoccupée. 
énergie de l'absorption K, (24 340 eV) s'accorde plus ou moins bien 
© l'énergie du niveau K du palladium (24 345 eV) calculée par 
lé Cauchois (20) à partir de la discontinuité Lin. IL faut noter que les 
Sures de la discontinuité K sont difficiles à cause de la mauvaise dis- 
sion en énergie dans cette région et aussi parce que les chutes K; 
K, ne sont pas bien séparées. L’absorption K; représenterait la transi- 
ñ d’un électron 1s vers la limite de Fermi, tandis que l'absorption K; 
diquerait la transition vers 5p. 


G) Émission L£, et bande de conductibilité occupée.—- La bande 
“mission LG, du palladium doit représenter en principe la distribution 
S états Ad et 5s dans la région de la bande de conductibilité occupée 
ce métal. On pouvait attendre pour cette bande une discontinuité 
émission vers les grandes énergies, coïncidant avec la discontinuité 
bsorption. En pratique, on ne trouve pas une telle discontinuité d’émis- 


À 
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sion, la forme de la bande observée ne présentant pas un bord a 
du côté des grandes énergies. Ceci peut être attribué à la large 
niveau 2p3,2 et à l'effet instrumental. ù 

Dans la figure 19 nous avons indiqué la position de la limite de Æ 
Nous mesurerons alors la largeur totale à la base de la bande d' 
sion du palladium de la même manière que dans le cas de l'or. L 
eur totale empirique de la bande LB,, mesurée entre les points A« 
est égale à 5,4 eV environ. 

En supposant que, dans le palladium métallique, seuls les électr. 
sont « libres », nous trouvons d’après la théorie des électrons libr 
largeur de leur distribution égale à 4,3 eV. 

Il est délicat d’estimer la largeur à mi-hauteur de la bande de con 
tibilité occupée T'; du palladium. On peut cependant s’en faire une 
approximative en enlevant de la largeur à mi-hauteur de la bande 
la correction pour la largeur du niveau 2p3p, ce qui donne : 


(3,9— 1,3) — 2,6 eV. 


H) Structures d’absorption et pertes d’énergie des électrons 
Nous comparerons de la même manière que dans le chapitre précék 
les positions des maxima d'absorption observés dans les spectres X | 
les valeurs des pertes d'énergie des électrons traversant des feuilles 
ces de palladium (tableau XIII). Cette comparaison est difficile à ct 


TaBzeau XIII 


Valeurs en électron-volts. 


e re À AT Maximum (1) Maximum (1) 
Perte d'énergie des électrons d'absorption Lynx d'absorption K} 
, : #| 
! 
“ ( 89 +1) = 9,9 me. | 
d'après Marton CAE RC LE ALT (r4,0 ar) 6,0 —— | 
et Leder ANT NOR .) ù | 

(22,9-F x) =—23,9 + 

| 23,1 +71 Ÿ | 

D'après B. Gauthé 7 (ARE RTS C7 + 
après F authé | ARS MAIRE LE (38,0 + 1) — 36,0 (36 + 1) = 3 
(SOU IMEN NAT BOT (51 Er) ESS 

_— | } | 

(2) Minimum sur les courbes microphotométriques. 


de la mauvaise résolution des spectres de pertes d'énergie dans ce 
En effet, B. Gauthé signale pour le palladium une perte d'énergie: 
cipale à 23,1 eV se manifestant par une bande large non résolue. 
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utres valeurs des pertes d'énergie données par Gauthé sont peu 


… Nous avons aussi indiqué dans le tableau XIII les résultats des per- 
5 d'énergie obtenus par L. Marton et L. B. Leder (60). 

«La concordance entre les pertes d’énergie-et les structures d’absorp- 
Hon paraît assez bonne, malgré l'incertitude de l'existence des premiè- 
es: Remarquons que les pertes d'énergie correspondant aux structures 
Pabsorption à 9,9 et à 30,8 eV n'ont pas été signalées jusqu’à présent. 
…1) Courbe de densité des états du palladium. — Nous présentons 
dans la figure 20 la courbe de densité des états en fonction de l’énergie 
pour la bande de conductibilité du palladium, obtenue d’après nos 
sultats sur les spectres K et L. Cette courbe doit être nécessairement 
égardée comme très approximative. 


Fig-20. 


» Les calculs théoriques sur la structure des bandes du palladium n'ont 
Pas été faits jusqu'à maintenant, mais on croit généralement que celle-ci 
fessemblera à la structure des bandes du nickel, qui a été proposée par 
lusieurs théoriciens. Parmi les travaux théoriques récents, nous pou- 
ons citer ceux de C. G. Fletcher et E. P. Wobhlfarth (30) et de 
&. F. Koster (48). | 

- La courbe N(E) obtenue expérimentalement pour Île palladium est 
rès différente des courbes théoriques pour le nickel, mais l’allure géné- 
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rale de notre courbe est en bon accord avec les travaux récents 
Mile Cauchois et Mme Bonnelle (1) sur le nickel. 

On observe (fig. 20) le premier maximum de densité des états dan 
région inoccupée de la bande de conductibilité à environ 9 eV delass 
face de Fermi. Jusqu'à ce maximum, N(E) varie d’une façon monot: 


ee 


à avec l'énergie. Ceci est en bon accord avec les expériences dans: 
a région optique de D. Malé et J. Trompette (58). Ces auteurs trou 
K que les facteurs de transmission optique pour le palladium varient} 
É en passant du visible (x 5 461 À) à l’ultraviolet (x 3021 À). 

# 

+19 

ë Spectres des alliages or-palladium. 

< 


Section 1. — Résultats expérimentaux. 


A) Discontinuités d'absorption L de l’or. — Les spectres d’abso 
üon L de l'or ont été étudiés dans deux alliages or-palladium ; l’alliage 
contenait 88 p. 100 d’or en poids (80 p. 100 d’atomes d'or) et l’alliage 
contenait 55 p. 100 d’or en poids (40 p. 100 d’atomes d’or). Les conf 
tions expérimentales ont été les mêmes que dans le cas de l’or pur. 

La forme de la discontinuité L,; de l'or, est représentée dans la figurer 
pour le métal pur et pour ces deux alliages. L'absorption L, de J’! 


at Oh cn enl LÉEEE 


EN 


n°7 
V4 


Fig. 21. 


(!) Résultats obligeamment communiqués par les auteurs avant publi 
tion. 
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fus la résolution paraît moins bonne que pour le métal. On voit, de 
us, sur cette figure que pour le métal pur la première absorption L[, 
plus forte que L,. Mais pour les alliages, la hauteur de la chute L: 
iminue progressivement, tandis que celle de L; augmente avec lateneur 


bpalladium. Il a été montré (59) d’autre part que le rapport Li : L ne 
Me pas avec la teneur en argent pour les alliages Au Ag et semble 
8 identique à celui de l’or pur. 
Les formes des discontinuités L;, et Li sont indiquées dans les figu- 
s 22 et à 23. Pour les alliages Au-Pd, les formes de ces deux disconti- 
lités paraissent être à peu près les mêmes que pour le métal pur ; ÿ 
lis les structures secondaires des alliages semblent progressivement ne 
Splacées vers les grandes énergies par rapport à celles du métal pur. 
s distances des maxima des structures à partir des discontinuités 4 
espondantes sont données dans le tableau XIV. Ces structures seront . À 
Scutées plus loin. 


Tagceau XIV | RES 


Lix Li ! : 

CE 

RS ne _— os À À 

d; dy d; dy j 

: 

11,6 27,8 12,8 24,5 ! 

PT À 14, 34,0 16,1 29,7 ie 

TRE ARTS SRE RAS) 20,0 37,8 20,2 32,9 NE 
“(,, distance en eV entre le premier maximum et la discontinuité. AU 
“4, distance en eV entre le deuxième maximum et la discontinuité. 114 CAT 


Nous avons fait une série de mesures sur les microphotogrammes, à 
in de voir si les discontinuités L de l'or dans ces alliages sont dépla- Lx 
>s par rapport à celles du métal pur. Les résultats de ces mesures + 
ni présentés dans le tableau XV. Ge 
Quoique les mesures soient très délicates, puisque nous sommes “es 
‘esque à la limite de la précision, il semble que les discontinuités dans > ns 
S alliages soient faiblement déplacées vers les petites énergies. Ces FE 
lacements sont légèrement supérieurs à l'erreur possible sur nos £ 


ésures. Il est intéressant de noter que H. Semat (78) a observé que la 
continuité Lux pour Au,O, est déplacée vers les petites énergies par 
pport à celle du métal pur, de 1,4 0,7 eV. 
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TaBzeau XV 


| 

de Lr | Lrr Lrrr 

| 
| | ï A | 

Au pur |X (u. X) 861,35 861,97 900,70 1 037,86 À 
v{R 1 057,96 1 057,19 1 OII,73 878,03 ! 
E (eV) | 14 361,7 Æ°T,4 | 14 351,4 Æ 1,4 | 13 734,3 +.0,7 | 110r0,2 = 
Alliage A |A (u. X) 861,48 862,16 900,82 1 038,03 | 
v/R 1 057,80 1 056,96 | I 011,60 877,88 à 
E (eV) | 14 350,6 + 1,41|-14 348,2 + r,4 | 13 732,5 + 0,7 | 11 917,3 Eu 

AE DST 3,2 | 1,8 1,9 

Alliage B |A {u. X) 861,50 | 862,14 | 900,79 1 038,01 

v[R 1 057,77 | 1 056,99 | 1 011,63 877,90 } 
E (eV) | 14 350,2 + 1,4 | 14 348,6 € 1,4 | 13 732,9 H 0,7 | 11 017,5 a 

AE 2,5 | 2,8 | I,4 17 
| | | Î 
B) Discontinuité d'absorption K du palladium. — Nous avi 


étudié la discontinuité d'absorption K du palladium dans deux all 
ges (G et B) contenant respectivement 67 p- 100 et 45 p. 100 en poi 
soit 79 p. 100 et 60 p. 100 d'atomes de palladium. Les conditions d’exi 
riences furent les mêmes que dans le cas du métal pur. 

Dans la figure 14, nous comparons les formes des discontinuités 
deux alliages à celle du métal. On voit que les discontinuités des all 
ges ne sont pas aussi bien résolues en deux chutes K, et K, que poui 
palladium pur. On observe tout de même qu'il existe le long de chad 
discontinuité deux branches de courbes de pentes différentes. Il est di 
cat d'effectuer les mesures des rapports des hauteurs K, 
discontinuités. Il semble cependant que ce rapport K, 
lorsque la quantité de palladium dans l’alliage diminue 


: K, pour 
: K, augmet 


Il est difficile de dire, compte tenu des erreurs d'expériences, | 
pour les alliages, les discontinuités sont déplacées par rapport à cé 


| 
| 


du métal pur. Les structures sont peut-être légèrement déplacées 
les petites énergies, mais on est à la limite de la précision. 


C) Structures lointaines des discontinuités L de l'or. — N 
comparons dans la figure 24 les positions des structures lointaines dé 
discontinuité L;1 de l’or pour les alliages A et B, avec les structu 


nuité Lin elle-même est repoussée vers les faibles énergies dans 
alliages, nous avons corrigé les mesures des structures dans ce cas p 
tenir compte de ce déplacement, afin d’en comparer les positions” 
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pectives. On remarquera que les structures sont déplacées, pour les 
alliages, vers les grandes énergies. 

LÉ » LA # = . . 

#1 n'a pas été possible de mesurer les structures lointaines pour les 
discontinuités L1 et L;,, des alliages. : 


AU pur 


A//rage A 


100 200 300 


Alliage B 


100 200 300 


+ D) Bande d’émission L£, du palladium. — Le tableau XVI donne 
les mesures du sommet de la bande L£, pour le métal pur et pour 
quelques alliages 


Tagzxau XVI 


À (u. X) IR E (eV) AE (eV) 


3 900,9 + 0,2 233,61 SI7T2 22102 — 


3 900,6 + 0,2 233,03 S 1/5 02 0,3 
[ - | 3 900,6 + 0,2 233,63 3 171,5 + 0,2 0,3 
|| Alliage A (Pd 20 p. 100) .| 3 900,5 - 0,2 233,04 3171,01-0,.0,2 0,4 


| 
1h 


. Nous observons que la bande d'émission des alliages semble très 
légèrement déplacée par rapport à celle du métal pur vers les grandes: 
énergies. Remarquons que selon Haglund la bande LB, de PdO est 
déplacée dans le même sens de 0,7 eV. A 

11 n’est pas facile d'étudier la forme d’une bande d'émission pour les 
alliages. Dans le cas de l'émission LR, le fond continu émis par l’or se 
Superpose à la bande caractéristique du palladium. Pour obtenir nette- 


ss 


_dium pur et pour quelques alliages, dues à des mesures comparées. 


. de l’or pour les alliages Au-Pd. Le tableau XVII indique ces mesure 
2 
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ment cette bande LB, dans le cas des alliages, 1l faut augmenter ll 
temps de pose et également la tension aux bornes du tube à rayons à 
Les expériences indiquent que ce sont des conditions moins favorabl| 
pour l'étude des formes et des largeurs des bandes. 

Nous indiquons cependant (tableau XVII) les différences de largeu 


Tagzeau XVII 


Are Largeur 
| Asymétrie à hou (eV) 
| 
PT Re Re ETS Ee | 1,25 Ge 
Alliage C (Pd 79 p. 100) . | 1,08 + 0,2 j 
Alliage B (Pd 60 p. 100) . SR mt LE 1,04 | 10,3 OR 
Alliage A’ [Pd 40 p. 100) . . . . | 1,00 +: 


= 


à mi-hauteur et les indices d’asymétrie de la bande LG, pour le palld 


On voit que la largeur de cette bande croît d’abord légèrement pouh 
l’alliage C, mais qu'ellè diminue progressivement pour les autré 
alliages. La bande d'émission est asymétrique pour le palladium pui 
mais l'indice d'asymétrie diminue progressivement pour les alliages 
La bande LB, devient symétrique pour l’alliage A’ qui contient 4o p- ïdi 
de palladium en atomes (26 p. 100 en poids) A 


E) Bande d’émission LB, de l’or. — Comme nous l’avons déjà dil 
il est difficile d'étudier la formé d’une bande d'émission pour la 


alliages. Dans le cas de la bande LB, de l'or, nous sommes de plu 


gênés par l'absorption propre dans l’anticathode. Cet effet varie do: 
dans chaque alliage, ce qui rend difficile l’étude de la forme et* 
mesure de la largeur de cette bande. Nous avons été ainsi amenés | 
mesurer seulement la position du sommet de la bande d'émission L 


TaBzeau XVIII 


À (u. X) v/R | E (eV) 


AMpurse 7. Es Minioss. 72 0 De 877,63, | 119138 +o si "0 
Alliage A (Au 80 p. 100) .|1 038,22 L 0,02 877,72 II ue + 0,2 1,48 
k Alliage B (Au 40 p. 100) .|r 038,20 + 0,02 877,74 IL 915,4 + 0,2 1,6 Æ 
Alliage C (Au 21 p. 100) .|r 038,21 + 0,02| ° 877,73 II 915,2 + 0,2 & 
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On notera que cette bande pour les alliages est déplacée par rapport 
a celle du métal pur vers les grandes énergies contrairement aux dis- 
Kontinuités d'absorption L de l'or qui ont été trouvées déplacées vers 
“les petites énergies. 


Section 2. — Discussion. 


 F) Largeurs des bandes d’émission pour les alliages. — Admet- 
tons que les niveaux internes L: de l’or et du palladium ne sont pas 
-moditiés par la formation des alliages de ces deux métaux. Quand on 
augmente la teneur en or, la largeur de la bande LB, du palladium 
croit d'abord légèrement ; elle diminue ensuite, ce qui indique la modi- 
hication de la largeur de la bande de conductibilité occupée (44 + 5s) 
du palladium dans les alliages. La discontinuité d’absorption L;, de 
Vor pour les alliages étant déplacée vers les faibles énergies d'une part, 
le sommet de la bande LB, étant déplacé vers les grandes énergies 
autre part, nous pouvons tirer de ces deux faits que la largeur de la 
bande occupée (5d + 6s) de l’or diminue progressivement au fur et à 
Mesure qu'on ajoute du palladium dans l'or. Nos résultats sur les 
Alliages or-palladium sont en bon accord avec ceux de J. Farineau et 


nickel et du cuivre dans les alliages nickel-cuivre. 

- Supposons que l’on puisse faire varier le côté a de la maille cristal- 
line dans un métal. La théorie montre que la largeur d'un niveau exté- 
eur doit varier en raison inverse de la distance interatomique. On 
peut rapprocher de ce résultat la diminution des largeurs des bandes 
“de conductibilité de l'or et du palladium dans les alliages. En effet, 
Quand ia concentration en or diminue, la distance moyenne entre les 
tomes d’or augmente. Il apparaît donc que les largeurs des bandes 
Au LB; et Pd LB, dépendent, en première approximation, seulement 
des atomes identiques et de leurs distances moyennes dans le cristal. 

“ Il semble qu'il y ait deux effets opposés susceptibles de modifier la 
“largeur de la bande LB, du palladium pour les alliages. En effet, les 
électrons 6s de l'or dans les alliages viennent remplir les trous de la 
bande 4d du palladium. Ceci doit augmenter la largeur de cette bande. 
L'accroissement de la largeur de la bande LÉ, pour l’alliage G doit 
tre attribué à cet effet. Mais, pour les autres alliages, l'effet de l’aug- 
mentation de la distance entre les atomes de palladium domine. L'indice 
d’asymétrie de la bande L£, qui diminue progressivement indique le 
remplissage de la bande 4d pour ces alliages. La bande devient symé- 


que la bande 4d du palladium est complètement remplie. Ce résultat 
confirme directement les conclusions de N. F. Mott (63) tirées des étu- 


des magnétiques de ces alliages. 


. Morand (29) qui ont étudié les formes des bandes d'émission La du, 


(rique pour l’alliage A’ qui contient 60 p. 100 d’atomes d'or. C’est alors 


[A 2 
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On remarquera, pour les alliages, que non seulement les largeun 
des bandes diminuent, mais aussi que les sommets des bandes 
déplacent vers les grandes énergies. Or, les calculs dans l’approximati 
des liaisons fortes montrent que, quand la distance entre les atome 
augmente, les énergies moyennes des bandes augmentent, tandis quele 
largeurs diminuent. 


G) Déplacements des bandes d'émission et des discontinuit 
d'absorption. — Nous allons essayer d'expliquer les déplacement 
observés des bandes d'émission et des discontinuités d'absorption po 
les alliages par la superposition de deux effets : 


1) Diminution des largeurs des bandes de conductibilité occupées 
cause de l'augmentation de la distance effective entre les atomes, ce qu 
doit déplacer les maxima des bandes d'émission vers les grandes éneri 
gies et les discontinuités d'absorption vers les faibles énergies. 

2) Déplacements possibles des bandes selon la théorie récente dk 
J. Friedel (34) sur la structure électronique des alliages. Il faut, cepemt 
dant, noter que cette théorie s'applique essentiellement à des alliages 
dilués, où l’on peut traiter les atomes solutés comme des impuretés er 
assez faible concentration ; ceci n’est pas vraiment le cas des alliages 
que nous avons étudiés. 

En considérant les atomes solutés comme des sources ponctuellek 
d'un champ électrique superposé au champ du réseau, il a été montri 
par J. Friedel qu'en première approximation, la courbe de densité der 
états sera déplacée en bloc dans l'échelle des énergies, mais que M 
structure des bandes conservera sa forme dans l’alliage. À 

Friedel considère que les impuretés sont dispersées uniformément 
dans le métal, et il découpe le métal en polyèdres contenant chacun 
une impureté en son centre ; il remplace chaque polyèdre par und 
sphère de même volume V et suppose que toutes les sphères ont sensiblek 
ment le même rayon R. Le déplacement de la bande est alors donné par 


AE [Vodr 


où V- est le potentiel de perturbation dû à l'impureté, supposé égal 


| 
— 7 €xp. (— gr). Dans cette dernière expression, Z est la différence d 


valence des deux métaux. Nous utilison 
(e—m—ñ—1). Mott (63) 
que. Nous avons donc : 


8 20 
AB aË mrè(— £ er) 


s ici les unités atomique 
a montré que q est voisin de 1-unité atomi 


RE 3 2 
— R3 = po 
&nrZc 
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ic, la concentration de l’impureté, est égal ie, Vat étant le volume 
tomique. 
Les métaux or et palladium ne sont pas situés dans la même période 
tableau de Mendeleef, mais nous pouvons supposer que l'effet de 
ériode est négligeable devant l'effet de valence de ces métaux. Le 
ul montre que la bande de l'or devrait être déplacée dans l’alliage A 
(= 0,2; Z—— 1) vers les grandes énergies d'environ 0,2 eV. De 
nème, la bande du palladium pour l’alliage C (c—0,2; Z—+:1) 
Brait déplacée vers les petites énergies d’environ 0,2 eV. 
Or nous trouvons que les bandes L£, de l'or et LB, du palladium 
our les alliages sont déplacées toutes les deux vers les grandes éner- 
es. De plus, la théorie de Friedel prévoit des déplacements très fai- 
bles vis-à-vis des déplacements observés. Il est cependant possible 
June partie du déplacement pour la bande de l'or provienne de l’effet 
Mupotentiel de perturbation et que le reste provienne de l'augmentation 
@.la distance entre les atomes d’or. Pour la bande du palladium, on 
eut imaginer que le petit déplacement observé résulte de deux effets 
bposés, l’un vers les faibles énergies dû au potentiel de perturbation, 
autre vers les grandes énergies dû à l'augmentation de la distance 
atre les atomes de palladium. 
De même, selon Friedel, le déplacement de la limite de Fermi pour 
alliages est donné par : 


{ AE = Zg/(gR ch gR — sh qR) 

= 2 Zq/(qR — 1) exp (gR) 

7R est suffisamment grand. 

Cette équation indique un déplacement de la limite de Fermi de l'or 
ans l’alliage A vers les petites énergies d'environ 0,1 eV. Rappelons 
la discontinuité L;, de l’or dans cet alliage a bien été trouvée 
éplacée vers les faibles énergies, mais d'environ 1,9 eV. Il semble 
lonc que pour ces alliages l’effet de l’augmentation de la distance entre 
>s atomes soit beaucoup plus important que l’effet du potentiel de per- 
irbation. 


© 


“H) Rapports K, : K, et Li : L'. — On peut s'attendre à ce que la 
nsité des états N(Emax) à la surface de Fermi pour l'atome de palla- 
lfum augmente progressivement dans ces alliages par suite du rem- 
lissage des trous dans la bande 44 du palladium par des électrons 6s 
6 l'or. Puisque la première chute K, représente une transition vers la 
imite de Fermi, le « saut d'absorption » (1) correspondant dépend 


m1) On appelle « saut d'absorption » le rapport des coefficients d'absorption 
bur deux longueurs d'onde très voisines de part et d'autre de la disconti- 
üité principale. : 


serre 


î 


LA. > 


# 
# 

I 
'e 

de 

; 

ti 

, 

: 
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de N(Emax). 11 doit donc augmenter dans les alliages Au-Pd. La var 
tion du rapport des hauteurs K, : K, pour les alliages, comparée at 
la valeur de ce rapport pour le palladium pur, vérifie qualitativem 
cette hypothèse. De même, on peut s'attendre à ce que N(Emax) de J 
diminue dans les alliages Au-Pd, lorsque la quantité de pailadin 
augmente dans les alliages. Nous trouvons effectivement que le ra 
port {, : L’ diminue dans ces alliages avec le pourcentage d'or. 


Selon N. F. Mott (61), N(Emax), pour un alliage contenant N(x) 
mes de cuivre, d'argent ou d’or et N(1 — x) atomes de palladium, da 
le cas où les niveaux d des deux atomes ont la même énergie, est dd 
née par : 


N(Emax) = const. x(p — x)! 


où p est le nombre de trous positifs dans le palladium pur. Mais, lo 
que les niveaux d ont des énergies différentes, N(Emax) est exprint 
par : 


rat 


N(Emax) —const. x(1 La ae)". 


Nos résultats sur les rapports K, : K, et L, : L' vérifient qualitatil 
ment les équations de Mott. Il n’est cependant pas possible de les v@ 
fier quantitativement parce que nos courbes de ces discontinuités } 
sont pas des courbes de variation du coefficient d'absorption. D’ailleui 
les formules de Mott ne sont précises que si les atomes de palladih 
sont arrangés d'une façon régulière dans le cristal, ce qui n’est pasi 
cas général. Nos alliages sont des solutions solides de substitution:;| 
n'ont subi aucun traitement thermique spécial susceptible dé | 
ordonner. Me | 


4 

1) Déplacements des structures d’absorption. — Pour compa 
les déplacements observés des structures d'absorption dans les allias 
avec ceux prévus par la théorie de Kronig, nous avons « normalisé »| 
structures proches et lointaines de la discontinuité Lin pour les allia! 
et pour le métal, en multipliant leur distance énergétique (en eV} 
discontinuité L;, de l’or pur par le carré du paramètre cristallin 
L'or et le palladium appartiennent au système cubique à faces centr 
a est égal à 4,07 À pour l'or et à 3,88 À pour le palladium. Les all 
ges Au-Pd cristallisent dans le même système quelles que soient 
proportions ; mais pour les alliages a variera à peu près comme 
pourcentages d'or et de palladium (Loi de Vegard (2)). Ainsi, p 
l’alliage À, a est égal à 4,03 À et pour l’alliage B, a est égal à 3,9l 
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Ba figure 25 montre la comparaison entre les structures normalisées 
pour les alliages et pour le métal pur. 

“La concordance entre les structures lointaines normalisées des allages 
to e l'or pur est réalisée, aux erreurs d'expérience près. Nous essayerons 


Au pur 
0 2000 4000 
Alliage A 
eV 
0 2000 4000 
4 Alliage B 
1 
0 2000 Rs 4000 
.a 
Fig. 25: 


e voir plus rigoureusement la concordance entre les déplacements expé- 
ñentaux et théoriques pour les structures proches données dans le 
eau XIV, mesurées avec plus de précision. 

e tableau XIV ne donne pas une comparaison directe des positions 
structures, à cause du déplacement des discontinuités L,, et Li vers 
faibles énergies. Dans la colonne I du tableau XIX nous indiquons 
déplacements absolus des maxima proches de la discontinuité Lix 


Tagzeau XIX 


I IT 
(déplacements observés) (déplacements calculés) 
di de d; de 
14 33 0,2 0,5 
57 6,7 0,7 1,5 
. d; = déplacement du premier maximum. 
d; — déplacement du second maximum. 
Annales de Physique, 1960. 10h 


ie 
+ 
4 
< 
fl 
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C. Kurylenko (52), A. Sandstiôm (76) et Mlle Cauchois (16) 
tenté d'expliquer les maxima proches des discontinuités d’absorpt 
d’après la théorie de Kronig en admettant certaines approximatid 
On peut effectuer, selon ces auteurs. l'identification des plans réticul 
res responsables des différents maxima secondaires. Pour calculer: 
déplacements des structures d'absorption dans les alliages, nous su 
serons que les plans réticulaires (200) et (220) sont responsables: 
premier maximum de la discontinuité L;,, et les plans (311) et (222) 
second. Les déplacements ainsi calculés selon la théorie de Kro 
figurent dans la colonne II du tableau XIX ; ils sont faibles vis-à. 
des déplacements observés. 

Il est concevable que la bande de conductibilité occupée et les ba 
d'énergie dans la région inoccupée, donc les structures d’absorpt} 
proches, soient déplacées en bloc vers les grandes énergies dans less 
de Friedel. Dans ce cas les déplacements de Kronig et de Friedel s’a)| 
teront. Mais, nous avons déjà vu que les déplacements prévus parl 
théorie de Friedel sont très faibles. 

IL apparaît ainsi que les déplacements des structures lointaines Pi 
vent être probablement interprétés par la théorie de Kronig, mais\ 
cette théorie aussi bien que celle de Friedel sont impuissantes à ex{ 
quer les déplacements des structures proches. 


CONCLUSIONS 


A) Résumé des principaux résultats. — L'étude des spectresk 
de l’or, du palladium et de leurs alliages a été entreprise en vue doll 
nir des informations directes sur le comportement des électrons ex 
rieurs faiblement liés aux atomes, et la distribution des états inoccu 
dans les bandes de conductibilité de ces métaux. 


— Pour l’or, nous avons étudié les formes des discontinuités LA] 
Lin et Mis Miv, My. Il a été montré pour la première fois que la d 
continuité L, de l’or tombe en deux temps. Jusqu'à maintenant les fl 
mes des discontinuités M n'avaient pas été déterminées, à l'except 
de My. Nous avons tenté d'expliquer les formes complexes de 
discontinuités en attribuant à chacune des chutes, des transiti 
d'absorption différentes de symétrie convenable. En plus des for 
des discontinuités principales, nous avons aussi étudié les structul 
secondaires au voisinage de ces discontinuités. 


La forme de la bande LB, de l’or montre l'existence de l’absorpt 
propre dans l’anticathode ; elle a donc été corrigée pour cet effet. 
corrections pour l'effet instrumental ont -été considérées. L'ensem 
des résultats nous a permis d'obtenir l'allure probable de la courbe 
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densité des états N(E) en fonction de l'énergie pour la bande de 
tonductibilité. Les caractéristiques principales de l'absorption optique 
de l'or peuvent être expliquées par notre courbe (NE). 
—…—— Pour le palladium, nous avons étudié les formes des discontinui- 
tés d'absorption K, Li, Li et Li. Nous avons constaté que la disconti- 
auité K du palladium se décompose en deux chutes K; et K,. La forme 
de la discontinuité L, paraît simple, mais les discontinuités L, et Lin 
ésentent de fortes « raies blanches ». Les coefficients d'absorption du 
illadium ont été calculés au voisinage de la discontinuité L;n pour des 
crans absorbants d’épaisseurs différentes. 
… Les largeurs, à mi-hauteur et à la base, de la bande LB, du palla- 
dium ont été mesurées. A l’aide des résultats expérimentaux, nous 
4 tracé la courbe de densité des états en fonction de l'énergie pour 
e palladium métal. 
—_— Les bandes d'émission, L£, du palladium et L£, de l'or, ont été 
Du pour quelques alliages or-palladium. On observe que les deux 
bandes pour les alliages se déplacent vers les grandes énergies par rap- 
port à celles des métaux purs. De plus, les largeurs de ces bandes 
diminuent, en général, pour les alliages. Ces faits, qui indiquent la 
Modification des bandes de conductibilité occupées des deux métaux 
dans les alliages, sont atttribués à l'augmentation de la distance entre 
les atomes de palladium et d’or. Par ailleurs, le remplissage des trous 
dans la bande 4d du palladium par les électrons s de l’or se manifeste 
directement dans le spectre d'émission du palladium, 
Notre étude montre que les discontinuités d'absorption L de l'or sont 
d éplacées dans les alliages vers les faibles énergies. Par contre, les 
tructures secondaires de ces discontinuités sont déplacées vers les 
grandes énergies par rapport à celles de l’or pur. 


» Le rapport des hauteurs des chutes L, : L’ diminue progressivement 


Dour les alliages relativement à sa valeur pour l'or pur. De même le 
tapport K, : K, augmente pour les alliages relativement à sa valeur 
bour le palladium pur. Ceci provient de la modification de la densité 
des états N(Emax) sur les surfaces de Fermi de ces atomes, en bon 
accord avec les prédictions théoriques de N. F. Mott. 

«_ — L'ensemble de nos résultats expérimentaux montre la supériorité, 
Surtout en ce qui concerne la résolution des structures fines, de la 
Méthode du cristal courbé sur la méthode du spectromètre à double 
éristal. En effet, nous avons apporté beaucoup de détails dans ces spec- 
tres qui n'ont pas été observés dans les travaux antérieurs effectués 
avec le spectromètre à deux cristaux. 


LB) Suggestions pour de nouvelles études. — Il est souhaitable 
our de telles études d'améliorer la précision des mesures afin d’effec- 
er une analyse plus sûre des spectres. Or, la précision des mesures 


les alliages Au-Pd reste à faire. Il serait intéressant de voir si les d 


période et de valence. 


LL 
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dépend du pouvoir de résolution et de la dispersion donnés par l’apy 
reil ; ceux-ci peuvent être améliorés jusqu’à un certain point en &u 
mentant le diamètre du spectrographe. Les temps de pose croiss 
alors rapidement. Il est, de plus, difficile d'obtenir de bons cristal 
de grande surface pour les appareils de grandes dimensions. | 

L'étude des spectres d'absorption M de l’or et L du palladium d 


continuités L du palladium sont déplacées dans ces alliages vers. 
faibles énergies, comme on peut l’attendre d’après ce travail. El 
comparaison des discontinuités L et M de l'or, quant aux déplacement 
dans les alliages, serait aussi intéressante. Les écrans absorbants p 
cette étude doivent être préparés par évaporation sous vide. Ce tray; 
ne pourrait donc être fructueux que dans la mesure où la compositil 
et la structure des échantillons seraient bien connues. 

Pour observer les déplacements des bandes d'émission prévus par! 
théorie de Friedel, il serait intéressant d'étudier des alliages très pl 
dilués. Dans ce cas, la distance entre atomes ne sera pas sensiblem 
changée et l’effet du potentiel de perturbation dominera. Cette étuk 
doit nécessairement être effectuée avec un appareil donnant une préé 
sion bien meilleure que celle atteinte dans ce travail, mais alors ut 
spectrographe serait beaucoup moins lumineux et les expérientl 
deviendraient plus difficiles. On pourrait étendre ce travail à d’autri 
alliages de façon à observer d’une manière systématique les effets, 


(Laboratoire de Chimie Physique 
de la Faculté des Sciences de Paris). ‘| 
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PROTECTION PHYSIQUE 
CONTRE LES RAYONS X 0 


Par H. IZADIAN 


INTRODUCTION 


l'étude des éffets des radiations ionisantes sur la matière constitue un 
portant chapitre de la chimie physique. C’est ainsi que l’on parle des 
ions chimiques et biologiques des radiations » (1) de « radiobiolo- 
à» (2), des « radiations en biologie » (14), etc. 

B’action ionisante des rayons X sur la matière est bien connue aussi 
51 elle sert à détecter le rayonnement et à le mesurer, cette action 
Paussi une des causes principales de l’effet physiologique des rayons X. 
Qus ne nous occuperons ici que des rayons X. 
est admis que l’effet délétère de l’eau irradiée dans les milieux 
logiques est due à la formation de H:0;, et aussi, en présence de 
xygène dissous, du radical HO:. 

Pour contrecarrer les effets de l’irradiation, des substances chimiques 
bété utilisées pour empêcher la formation des oxydes, substances qui 
It elles-mêmes toxiques. 

Ée but de la recherche proposée est d'empêcher la formation des 
ÿdes par des moyens physiques, à savoir la rupture des molécules 
rmées au moyen de photons de fréquences appropriées. 

L'énergie absorbée pour l’ionisation de l’eau, c'est-à-dire pour arra- 
ér un électron de H,0 est environ de 32,5 eV (13). De cette quantité, 
Viron 12,5 eV servent à l’ionisation et le reste, environ 20 eV, est 


5 


nmagasiné dans la molécule sous forme d'énergie d’excitation (3). 


D 


4 - 
() Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
ur obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
janvier 1959 devant la Commission d'examen, 
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L'énergie d'excitation et l'énergie de recombinaison des ions dans l 
irradiée se transforment finalement en chaleur. 

L'effet oxydant de l’eau irradiée en présence de l'oxygène dissous 
quatre fois plus grand que pour l’eau irradiée non aérée (4). Dans l° 
irradiée non aérée existent deux radicaux l’un H,0+ et l’autre e-, d 
beaucoup se recombinent après irradiation (5). 

Dans l’eau irradiée en présence de l’oxygéne, chaque ionisail 
libère un électron qui, en se combinant ensuite avec une moléc 
d'oxygène, donne OZ (6). 

L’'affinité chimique de l’oxygène pour la capture d’un é'ectroni 
d'environ r eV (7). L’affnité chimique du radical positif H:0+ poux 
capture d’un électron est d'environ 10 eV. 

La distance entre l’électron éjecté par irradiation et le radical H 
est d'environ 150 À, tandis que la distance de l'électron à l’atc 
d'oxygène est d'environ 50 À (11) (15). L 

Malgré la grande force d'attraction de H,0+ pour l’électron, la « 
tance de l’électron à l'oxygène étant seulement environ un quart 
sa distance à H:0+, la probabilité de combinaison de l’électron aë 
l'oxygène pour donner O, est un peu plus grande que celle dex 
combinaison avec H:0*. 

L'expérience montre que dans la relation suivante : 


H0;, + + —2H0 


il suffit de 5 eV pour décomposer H,0, il est donc probable que ni 
pourrons d’une façon analogue décomposer O7 avec une énergie il 
rieure à b eV: 


LAVE + visible ou I. R. SC + e- 


O7 
rot 5 eV 3:5-1,5 eV T5 EM 


c’est-à-dire qu'il est probable que la lumière de l’'U. V. jusqu'aux I! 
puisse arracher l’électron de O;,, et dans ce cas la probabilité de recé 
binaison de l’électron avec le radical positif H,0+ augmentera d’auta 
pour redonner H,0 neutre. 

On pourra donc dire que l’eau aérée irradiée et soumise à l'ac 
des photons (U. V. jusqu’à I. R.) montrera les effets observés dl 
l’eau irradiée sans oxygène, et que l'effet oxydant de l’eau irradié 
présence de l’oxygène diminue des trois quarts, ainsi par conséq 
que tous les effets nocifs des rayons X, dans les êtres vivants qui 
définitive, ne sont probablement dus qu'à cet effet oxydant. 
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CHAPITRE PREMIER 


Matériel et méthode d'irradiation. 


I. — Matériel utilisé et méthode d’irradiation. 


4) Le tube à rayons X. — L'installation de rayons X que nous avons 
lilisée, est une unité équipée pour la radiocristallographie. Le tube 
ayons X lui-même, fabriqué par la Société Enraf (Hollande) d'après 
brevet C. N. R. S.-Mihailovich-Rimsky (France) (17), est un canon 
électrons à lentilles électrostatiques, qui permet d’avoir une distance 
Mament-anticathode de l'ordre d’une trentaine de centimètres environ 
ticathode, de ce fait, n’est plus sujette aux dépôts de tungstène 
bi risquaient d'atténuer le rayonnement et de changer ses caractéris- 
ques). De plus, la focalisation du faisceau électronique permet d’avoir 
A foyer presque ponctuel. L'alimentation haute tension se fait en cou- 
redressé par des redresseurs secs. Le tube étant vertical, la sur- 
&e utile de l’anticathode étant un plan horizontal, et les électrons 
rachés au filament tombant sur l’anticathode de haut en bas, le fais- 


Nous nous sommes servi exclusivement d’une anticathode de cuivre, 
ble tube était alimenté sous 4o kV pour un débit électronique de 2 mA. 
à fenêtre du tube est constituée d’une plaque de glucinium de : mm 
épaisseur. Le rayonnement n’a pas été filtré et nous n'avons pas 
terminé non plus les doses de rayonnements reçues par l’eau irra- 


D) Les tubes laboratoires. — Les tubes dont nous nous sommes servi 
nt des tubes de 8 mm de diamètre intérieur, en platine pur (fabriqués 
écialement par les établissements Caplain Saint-André); en verre 
frex, ou des tubes dits « de quartz » (silice pure fondue des établis- 
ents Quartex). La longueur des différents tubes variait de 2 à 5 ou 


Comme il sera dit plus loin, ces tubes plein d’eau sont inclinés sur 
horizontale d’un angle de 6° à 10°, avec l'ouverture libre du tube vers 


h 
bas (voir fig. 1). On constate que dans ces conditions, et pour les 
ibes de pyrex ou de quartz, l’eau est mieux retenue dans un tube 
ont le bord est à arêtes vives que dans un tube brut de coulée, tels 
lils sont livrés dans le commerce. C’est pourquoi on se sert sysléma- 


iquement de tubes soigneusement coupés au couteau à verre. Le cali- 
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brage extérieur des tubes a aussi son importance. Comme on dispo 
d’un support constitué par un cylindre de laiton qui sera décrit pl 
loin, on choisit sur une centaine de tubes par exemple, ceux dont! 
calibre extérieur est tel que ces tubes glissent à frottement doux 
sans jeu dans le cylindre en laiton. Ce sont ces tubes ainsi sélection: 
qui seront ensuite coupés au couteau à verre à une longueur déterm 
née suivant la contenance en eau qu’on veut leur donner. Il convi 
évidemment que les tubes soient aussi propres que possible. A cet effd 
tous les tubes devant servir à faire des irradiations sont soigneuseme 
lavés par immersion complète dans l'acide sulfurique pur (R. P. Br 


labo). 


faisceau total 
des rayons X 
sortant du tube 


1 
tube contenant l'eau à irradier | 
lexiremite libre du tube etant | 
À tournee vers le bas. 1 

À “ 
\ fenêtre en Glucinium 1 
-—-paroi du tube ee | 

2 

Fig. 1. 4 

> 
c) Le support des tubes. — L'installation de rayons X que nous avon 


décrite est prévue pour les travaux de radiocristallographie et non pe 
des irradiations. Pour maintenir le tube laboratoire dans le faisceau” 
rayons X, il nous a fallu satisfaire à plusieurs conditions : stabilit À 
support, centrage du tube d'expérience dans le faisceau, reproductih 
lité de l’irradiation pour les différents tubes contenant l’eau à irradit 

Pour satisfaire à ces conditions, nous nous sommes servi d’un bar 
de réglage des établissements Beaudoin comportant un support en 
renversé, sur lequel peuvent coulisser habituellement les embases de 
chambres pour radiocristallographie. Nous avons pris, d'autre part, u 
support dont la base en V s'adapte sur ce banc et peut y coulis 
librement, permettant ainsi d'amener dans le faisceau de rayons X un 
ouverture cylindrique qu’on peut orienter dans le faisceau grâce au je 


@} 
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des vis de réglage permettant l'orientation dans un plan vertical et 
elle dans un plan vertical du support en V renversé. Dans cette ouver- 
bure cylindrique, on place alors un cylindre creux de laiton ou de 
duralumin dans lequel on glisse le tube contenant l’eau à irradier. De 
tétte façon l’axe de ce tube coïncide avec l'axe de l'ouverture cylindri- 
ue orientable dans le faisceau. Pour amener cet axe commun à être 
suivant la direction géométrique d’un rayon du faisceau X, on dispose 
l'entrée de l’ouverture circulaire une plaque de plomb percée en son 
entre d'un trou de o,1 mm environ et à l’autre extrémité de l’ouver- 


re circulaire on place un verre au plomb dont une face est fluores- 


des vis de réglage du banc, d'amener le point d'impact du faisceau de 
rayons X, limité par le trou de 0,1 mm percé au centre de la plaque de 
plomb, à être à la croisée du réticule. Pour plus de sûreté on vérifie, 
près avoir fait effectuer à la fenêtre au plomb une rotation de 1800 
dans son plan que le trou était bien sur l’axe des cylindres, et on peut 
enir compte, le cas échéant, du décalage observé si le trou n’était pas 
exactement sur cet axe. On est alors sûr que l’axe commun des cylin- 
dres coïncide avec un rayon géométrique du rayonnement fourni par le 
fube à rayons X. 

» Ces réglages préalables étant faits, on peut alors disposer, dans le 
üpport, un tube contenant l’eau à irradier. L'ouverture du tube labo- 


obstacles rencontrés sont une fenêtre de : mm d'épaisseur de béryllium 
t une couche d'environ 1 cm d’air. Le fait que l'ouverture libre du 
fube contenant l’eau à irradier soit dirigé vers le bas présente l’incon- 
Yénient suivant : la surface totale du contact air-eau est mal détermi- 
lée. Cette surface dépend en effet de la nature des tubes, et de la forme 


la section de ces tubes, c’est-à-dire pour les tubes de pyrex et de 


ixygénée, puisque les différences qu’on devrait constater ne sont pas 
détectables dans nos expériences. , 
Nous ajouterons maintenant un mot sur l'importance du support. 
Nous avons jugé utile de mettre le tube d'expérience dans un support 
étallique pour que l’irradiation soit reproductible quand on change 
nature de ce tube : quartz, pyrex, platine. En effet, l’erreur apportée 
jar un défaut de centrage du tube dans le rayonnement, aurait pu se 
répercuter sur le rendement en eau oxygénée de l'irradiation de la 
acon suivante. Supposons, en effet, le tube placé dans le faisceau avec | 
“in défaut de centrage comme sur la figure 2. Il est alors évident sur 
ette figure, que, toutes choses égales d'ailleurs la quantité totale de 
fayonnement reçue par l'eau dans un tube de pyrex ou de quartz sera 
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plus grande que celle reçue par l’eau dans un tube de platine, car | 
rayons des directions contenues dans l'angle FA, FB, traverseront l’e 
en bien plus grande proportion si la paroi est en pyrex ou en quas 
que si cette paroi est en platine, puisque quelques dizièmes de null 
mètre de platine suffisent pour absorber presque totalement les rayo 
de notre source. 


faisceau total 
des rayons X 
sortant du tube 


L-jube contenant l'eau à irradier 
l'extremite libre du tube etant 
tournee vers le bas 
\ 


\ L2 fenêtre en Glucinium 
L---paroi du tube 


Fig 2: 


d) Préparation de l’eau à irradier. — Nous nous sommes servi d'u 
appareil à distiller en pyrex. Le ballon contenant environ 5 litres d 
l’eau à distiller est rempli au trois quarts seulement. Cette eau à dil 
üiller dont nous remplissons le ballon est de l’eau déjà distillée dan 
un appareil en cuivre. L’eau fournie par l'appareil est recueillie dan 
un flacon en verre ordinaire, et transvasée ensuite dans un autre flaco 

de verre à bouchon rodé pour être conservée. Nous avions aussi essar 
de conserver cette eau dans des flacons de polythène. Nous avons alo 
constaté, sans chercher à expliquer ce phénomène, que, pour les mêm 
conditions expérimentales. l'eau conservée dans les flacons de polythè 
était oxydée par les rayons X avec un rendement plus faible que l’e 
conservée en flacon de verre. C’est pourquoi l’eau de nos expérience 
a toujours été conservée en flacon de verre. 


On constate, d'autre part, que l’eau conservée en flacon de ver 
comme il vient d’être dit ne donne un rendement reproductible en e 
oxygénée pour des irradiations identiques, que si cette eau n’est P 
trop vieille. Au bout d’un certain temps qui peut varier de 2 à 15 jou 


1 
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Suivant les cas, le rendement en eau oxygénée baisse : nous n'avons 
Pas essayé de déterminer les raisons de cette baisse du reudement, car 
bn peut faire sur ce sujet beaucoup d’hypothèses. Nous nous sommes 
borné à contrôler de temps en temps par une expérience témoin, que 
4 rendement, pour une eau donnée, ne vartait pas. Dès lors ce rende- 
ment n'était plus le même, on repréparait de l'eau. 

—_ Enfin, dans les conditions dans lesquelles nous travaillons, on ne 
+ pas de différence de rendement en eau oxygénée pour des eaux 
Didistillée et tridistillée. Le rendement ne varie pas non plus si on 
ajoute à l'eau à bidistiller un peu de permanganate de potassium, des- 
tuné à oxyder les matières organiques pouvant se trouver dans l’eau. 

—_ Tenant compte de toutes ces observations, nous nous sommes donc 
Servi d'eau bidistillée ou tridistillée fraichement préparée et gardée 
dans des flacons de verre à bouchon rodé. 

# 

2 e) Technique de l’irradiation. — Un tube d'expérience, préparé comme 
il a été dit, est rempli, au moyen d'une pipette de 2 em°, jusqu’à ce 
que le niveau de l’eau atteigne exactement le bord supérieur du tube. 
Beau qui pourrait se trouver en trop au-dessus du tube (ménisque 
joncave indiquant que le tube est un peu trop plein) est absorbée au 
noyen de papier joseph. Le tube est alors disposé sur le support avec 
Précaution, et le support est approché à une distance connue et repro- 


ductible de la fenêtre du tube à rayons X. Le tableau de commande du 
ube à rayons X comporte un chronorupteur qui permet de faire varier la 


pose de o à 24 heures. Le chronorupteur n’a servi dans ces expériences, 
qu'à déterminer grossièrement le temps d'irradiation : on l'a toujours 
“doublé par un chronomètre ordinaire, de sorte que les temps d'irradia- 
ion exacts sont déterminés à quelques secondes près. 

À L'alimentation du tube à rayons X fournit un courant haute tension 
Stabilisé en courant et en tension. Le voltmètre haute tension, qui est 
ün milliampèremètre relié directement à la haute tension par une résis- 
lance de l’ordre de 200 mégohms permet de déceler une variation de 
tension plus grande ou égale à 0,5 kV et le milliampèremètre donnant 
6 débit électronique du tube à rayons X, sont stables à mieux de 
9 p. 100 près. De toute façon la précision de nos dosages d’eau oxygé- 
Née, compte tenu évidemment du rendement en H:0;,, ne nous a pas 
Permis de constater de variations dues à une instabilité de l’alimenta- 


- Quand le temps d'irradiation, déterminé à l'avance et contrôlé au 
ronomètre comme il vient d'être dit, est écoulé on arrête toute l’ins- 
allation, on dégage le tube d'expérience avec précaution de son sup- 
ort et on procède au dosage de l’eau oxygénée formée comme il va 
tre dit maintenant. 
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 H20: par litre, pour une prise d'essai de 1 ml, soit 1: cm$. Il est éx 


_ litre. On opère donc sur des solutions ayant des concentrations di 


transparence devant la source de lumière décrite ci-dessus, et l’onc 


in 
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II. — Méthodes de dosage de l’eau oxygénée 
en solution aqueuse. 


La méthode d'étude de l’irradiation de l’eau consiste essentirileme 
à trouver un dosage assez précis des solutions aqueuses d’eau oxygx 
née. Ces méthodes de dosage sont assez nombreuses et on les trou 
passées en revue dans un article (18), cité dans un livre classique {d 
Bien que dans cet article, les auteurs donnent leur préférence“: 
dosage par le permanganate de potassium en milieu sulfuriqueWll 
méthodes de dosages de Bonet-Maury et Lefort (8), puis de Favage (1: 
sont basées sur l’emploi du sulfate de titane. 

Ainsi Favage peut détecter 0,1 ug H:0, par millilitre, soit 10 # 


dent que dans les dosages de radiochimie, comptent à la fois, la 4 
centration de la solution essayée et le volume de la prise d’essai. Not| 
méthode nécessite une prise d’essai de 0,5 à 1 cm de solution de H,C1 
cette solution ayant une concentration d'au moins 10—* g H:0», pi 


même ordre que celles sur lesquelles opère Favage. 

Le dosage s'effectue dans des tubes à essais en verre mince de 201 
de contenance et de 14 mm de diamètre. On opère dans une + | 
demi-obscure, où la source de lumière est une surface de 20 X 5 « 
environ prise sur la plaque en matière plastique translucide blaneb 
d'un négatoscope Kodak. On prend alors deux tubes à essais, lu 
contenant 1: ml d’eau bidistillée fraîchement préparée, l’autre contt 
nant : ml de la solution de H,0, étudiée. On ajoute dans chaque tubl 
une goutte de SO,H: pur « R. P. Prolabo », et l’on refroidit aussitl 
en faisant couler de l’eau froide sur les tubes. On ajoute ensuite dai 
chaque tube environ 1/3 de millilitre d’une solution de permanganai 


de potassium de normalité 5.10-*N. En tenant les deux tubes vertici 


lement dans la même main, on les agite alors en les lançant vigouré! 
sement vers l’avant : l'agitation de cette façon est très énergique, | 
l'expérience montre qu’au bout de 20 secondes environ, la réactid 


H:0;—MnO,K est complète. On observe alors les deux tubes pl 


tate qu'il y a une différence de coloration entre les deux tubes, si 
solution contient au moins 10-* g H:O: par litre. Pour ajouter la s0ll 
tion 5.107*N de MnO,K, on se sert d’une microburette de 2 ml, dont 
a mesuré le volume des gouttes pour un écoulement lent. 4 
Quand on a constaté une différence de teinté entre les deux tubes, 
rajoute alors du MnO,K 5.10-4N goutte à goutte et en ajoutant au 
dans le tube témoin un nombre égal de gouttes d’eau bidistillée 
chaque fois. On agite entre chaque goutte ajoutée comme il a déjà 


ht, et en observant chaque fois si la différence de teinte subsiste entre 
deux tubes. Dans ces conditions, le dosage peut être effectué avec 
me erreur absolue de 0,0133 ml de solution de MnO,K 5. 10,4N, c'est- 
dire que l'erreur absolue sur la concentration en H:,0; est de 
20° & H20: par litre Cela correspond à une erreur en plus ou en 
noins de 50 p. 100 environ, pour une solution contenant 10-* g HO: 
ar litre, et pour une prise d'essai de 1 ml. 
Les solutions étalons d’eau oxygénée ont été préparées à partir d’eau 
Xygénée 110 vol « électro » pour analyses « Prolabo ». Cette solution 
éalablement dosée au moyen de MnO,K 10-'N comme habituelle- 
nent, est ensuite étendue avec de l’eau bidistillée fraîchement préparée. 
ns ces conditions, les courbes de dosage sont des droites. 


CHAPITRE II 


Résultats obtenus. 


1. — Influence de la nature de la paroi du récipient contenant l’eau 
birradier. — Nous avons pris pour cette expérience, d’une part un tube 
le platine de 0,85 cm° de contenance, de 8 mm de diamètre et d'envi- 
on 2 cm de long, d'autre part un tube de verre Pyrex et un tube en 
ilice pure fondue, ces deux tubes ayant une forme intérieure de dimen- 
ions aussi voisines que possible de celle du tube de platine. Dans ces 
onditions, on constate que : 


1) pour des temps de pose égaux, le rendement en eau oxygénée est 
même quelle que soit la nature du tube contenant l’eau, verre pyrex, 
‘quartz » ou platine, 


as leur coloration en jaune puis en brun clair pour le verre pyrex, 
G pe . , , . 

n violet gris pour la silice, colorations signalées par Choong Shin- 

law (10), | se 

) les rendements en eau oxygénée ne sont pas influencés par les 

olorations prises par le verre ou le quartz, 

*}) la coloration prise par le pyrex ou par le quartzdisparaît en chauf- 

ant simplement le tube coloré sur un bec Bunsen, conformément aux 

bbservations de Mayer et Guéron (16). 


II. — Comparaison des résultats obtenus avec des tubes de 
Même section mais de longueur différente, c est-à-dire de conte- 
lance différente. — Ces expériences ont été faites avec des tubes de 
Jyrex de 8 mm de diamètre toujours, et contenant 1 dl, “1,00 my 


PROTECTION PHYSIQUE CONTRE LES RAYONS x 1623 


k2) la présence d’eau dans les tubes de pyrex ou de silice n'empêche 
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1,1 ml, 1,2 ml, 1,5 mlet 2 ml d’eau. Pour chaque tube, nous avoil 
abli-des ts géné onction du tem 
établi des courbes de rendement en eau oxygénée en fonc Ï 
d'irradiation, c’est-à-dire en fonction de la dose de rayonnement regu 
par l’eau. Pour chaque point de ces courbes, on remplit le tube d’ean 
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Fig. 4. 


on l'irradie pendant un temps fixé d'avance ; quand ce temps est écoul 
on coupe le courant d'alimentation de l'installation, on dégage le tu 
de son support et on procède aussitôt au dosage de l’eau oxygénée fo 
mée, ce qui ne nécessite que 5 minutes environ. 

Les courbes obtenues pour les différents tubes ont été reportées su 
les figures 3 et 4. Nous avons adopté deux représentations de € 
courbes, l’une se déduisant de l’autre, puisque la figure 3 ne diffère d 
la figure 4 que par les ordonnées, dans la première on a porté en ordo 
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e la quantité totale en gramme d’eau oxygénée formée dans le tube, 
dans la deuxième les ordonnées représentent les concentrations des 


-1) Pour les temps d'irradiation jusque 1 heure. — On représente les 
Courbes obtenues sous forme de droites, celles-ci étant confondues dans 
cas de la figure 3, ce qui veut dire que la quantité totale d’eau oxy- 
née formée est indépendante de la contenance du tube : ceci entraîne 
sur la figure 4, que la concentration en eau oxygénée est plus forte au 
out d'une heure dans un tube de 1 em° que dans un tube de plus 
rande contenance. Pour traduire la précision assez médiocre des 
sages d’eau oxygénées dans ce domaine, nous avons tracé les droites 


en pointillés. 


É 


: 2) Pour les temps d'irradiation supérieurs à 1 heure. — Après 1 heure 
d'irradiation, les pentes des droites obtenues changent brusquement, 
faisant apparaître un point qui dans la limite de précision de nos 
éxpériences semble bien être anguleux Nous n'avons pas pu expliquer 
Pourquoi apparait ainsi un coude brusque sur les courbes de rende- 
nent. Nous n'avons pas expliqué non plus le deuxième point anguleux 
ui apparaît sur les courbes quand la concentration en eau oxygénée a 
tteint une cerlaine valeur. On voit sur la figure 3 que lorsque la 
Concentration en eau oxygénée a atteint une certaine valeur le rende- 
nent devient indépendant du temps d'irradiation. Tant que la concen- 
ration n’a pas atteint cette valeur, la quantité totale d’eau oxygénée 
formée reste indépendante de la contenance du tube, comme dans la 
Première partie des courbes. Si la réaction d’oxydation de l'eau était 
homogène, elle serait sur les deux premières parties des courbes, 
d'ordre O par rapport à l'oxygène. En fait, le problème est plus com- 
bliqué. Au début de l'irradiation, il ya une certaine quantité d’oxy- 
rène dissous dans l’eau, quantité que l’on peut évaluer : ainsi le tube 
“de à cm° en contient 4 107 g. Si on admet que l'oxydation de l’eau 
Par les rayons X en présence d oxygène se fait avec intervention de cet 


oxygène, de sorte qu'on peut écrire (1) : H:0 + = Os = H:0:, et si l’on 
<onsidère le tube de 1 em?, tout l'oxygène préalablement dissous dans 
Peau est employé pour cette réaction, après une demi-heure seulement 
Nil faut admettre de plus dans cette hypothèse que l'eau oxygénée est 
pre uniquement par la réaction (1), ce qui n'est certainement pas le 
cas puisque l’eau oxygénée se forme aussi dans l'eau à l'abri de l’oxy- 

ène). Un autre mécanisme doit être ici envisagé, qui ne pourra être 
précisé qu'en faisant d'autres expériences, 
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IT. — Influence sur le rendement en eau oxygénée d’une irr 
diation en lumière blanche superposée à l’irradiation par 1 
rayons X. — Si pendant l'irradiation aux rayons X on dispose wi 
source de lumière blanche comme sur la figure 5, le rendement en ea 
oxygénée diminue. La lumière blanche est fournie par une lampe orc 
naire à filament de tungstène de 75 watts, disposée à une vingtainé« 

. x 


RX Ù lumière 
»%eau bidis. ) 20cm * blanche 
Fig. 5. 


centimètres du tube en expérience pour éviter l’échauffement de l'edi 
par la lampe. ï| 

L'expérience a été faite avec le tube en verre pyrex de 1 cm*, pou 
lequel une courbe de rendement a déjà été établie au paragraphe pri 
cédent, et que nous avons reportée sur la figure 6 pour la compart 


« 


RX+ lumiere blanche 


mm = —— 


3 ù 
1 2 3 : 5 6 heures À 
Fig. 6. 1 

ÿ | 


avec la courbe obtenue en superposant au rayonnement X un ray 
nement blanc. On voit que, avec la lumière blanche, le rendement « 
eau oxygénée est environ les deux tiers de celui obtenu sans lumié 
blanche. 

Nous n’avons pas étudié l’action de la température sur le rendeme 
en eau oxygénée, mais nous signalerons que si l’effet de températu 
était important, nous n’aurions pas manqué de nous en apercevoir p 
une dispersion des points de la courbe : nous pouvons donc di 
qu'entre 18et 25°, qui sont les limites extrêmes des températur 
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auxquelles nous avons travaillé, l'effet dû à la température est inférieur 
à notre erreur expérimentale, 

.. Nous avons de plus fait l'expérience suivante : nous avons irradié 
cm d'eau pendant 3 heures aux rayons X, puis après l’irradiation 
aux rayons X, nous irradions avec la lumière blanche de la lampe 
Mécrite ci-dessus pendant le même temps de 3 heures. On trouve alors 
üne baisse de rendement inférieure à 10 p 100. Cela prouve qu’il y a 
bien une action spécifique du rayonnement blanc empêchant partielle- 
ment l'oxydation de l’eau par les rayons X. 


L 


CONCLUSION 


… Il est évident que pour la radiobiologie, l’étude de l'effet des radia- 
ns ionisantes sur l'eau est d’une importance primordiale : l'étude de 
oxydation de l’eau et des solutions aqueuses, en présence ou en 

absence d'oxygène, permet en effet de connaître l'influence de l'action 
mdirecte de ces radiations dans les milieux biologiques. Dans notre 
as particulier, nous devions essayer d'interpréter les résultats obtenus 
lans les études biologiques que nous avons faites, et aussi vérifier 
bassertion que nous venvns de faire concernant une éventuelle protec- 
hon physique contre les radiations. C’est pour toutes ces raisons que 
Jus avons entrepris de reprendre partiellement l’étude de l’action des 
fayons X sur l'eau en présence d'oxygène. Nous avons d’abord dû 
mettre au point une méthode de dosage de l’eau oxygénée dans l’eau, et 
us avons choisi pour ce faire la méthode au permanganate de potas- 
im en milieu sulfurique. Nous avons ensuite vérifié que la nature du 
fase contenant l’eau à irradier n'avait pas d'influence sur le rendement 
eau oxygénée, cela étant vrai pour des tubes en verre pyrex, en 
luartz et en platine. Puis nous avons établi des courbes de rendement 
ydation de l’eau en présence d'air, qui montrent assez nettement le 
lôle de l'oxygène, en égard à la forme et la dimension des tubes qui 
ous ont servi pour ces expériences. Nous avons enfin pu vérifier que, 
| l’eau irradiée par les rayons X, est en même temps soumise au 
layonnement d’une lampe à incandescence ordinaire, le rendement en 
au oxygénée est nettement inférieur à celui obtenu en l’absence de ce 
ayonnement supplémentaire. 
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— ÉTUDE DE LA CONVECTION FORCÉE 
PAR UNE MÉTHODE 
DE PYROMÉTRIE OPTIQUE ° 


Par Jacques FAURÉ 


INTRODUCTION 


sa convection forcée de la chaleur a fait depuis quelques années 
objet de recherches nombreuses, aussi bien théoriques qu’expérimen- 
s. Nous avons abordé son étude dans le cas des espaces annulaires, 
toblème fondamental de physique appliquée : c’est en effet celui des 
hangeurs de chaleur à courants parallèles, et il a connu un nouveau 
eloppement avec les difficultés que pose le refroidissement des réac- 
urs nucléaires. 

Les résultats s'expriment alors à l’aide du coefficient de convection : 


Es de 
Er S PEU 


Dr 
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étant-la quantité de chaleur enlevée par convection à l'unité de sur- 
iCe du cylindre central, T et T’ les températures respectives de ce cylin- 
re et du fluide circulant autour. 

“Les premières expériences ont consisté à mesurer un coefficient de 
puvection moyen pour un montage de dimensions fixées a priori; 
est alors liée simplement à l'élévation de température moyenne du 
hide dans sa traversée du montage, T et T’ sont prises égales à la 
üyenne des températures respectives du noyau central et du fluide 
x deux extrémités. 

Malgré l'intérêt pratique des renseignements obtenus ainsi, l'ensem- 
le des phénomènes thermiques et aérodynamiques de la convection 
äraît trop complexe pour qu’on puisse espérer retirer de mesures glo- 
jales une compréhension de son mécanisme. Aussi les auteurs cher- 
bent-ils de plus en plus à réaliser des mesures locales. 


(2) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
Our obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue 
» 26 octobre 1960 devant la Commission d'examen. 


Annales de Physique, 1960. 105* 
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Celles-ci ne sont pas simples. Si l’on peut atteindre la valeur de T° 
l'aide d’un thermocouple par exemple), l'évaluation de ge se relie dif 
cilement à l'élévation de température du fluide dont la températ 
n'est pas uniforme dans une section. Dans les expériences du labon 
toire d'Etudes Thermiques de Poitiers, que le cylindre central sort 
température constante ou dissipe un flux uniforme, la chaleur, du moil 
aux alentours du point où s’effectue la mesure, est produite par eff 
joule, donc d’une manière aisément calculable. L'évaluation de qek 
fait à partir du phénomène créant la chaleur (1). 

L'exploration thermique et aérodynamique du fluide ne sert plus alc 
que de contrôle pour l’évaluation de T’, température moyenne du fl 
dans la section considérée, qu’on peut déduire du flux emporté part 
fluide depuis l’entrée du montage. 

Nos expériences appartiennent à ce groupe de recherches mais se Sok 
déroulées dans un domaine peu étudié, celui des températures élevék 
du noyau central (environ 8uo0 C). Celui-ci émet alors de la lumiek 
visible, et il est possible de suivre les variations de sa température 
l’aide d’un pyromètre optique monochromatique ; il faut évidemmef 
que le cylindre extérieur soit transparent : nous l’avons réalisé à 
moyen d’un tube de silice. 

Cette méthode de mesure a l'avantage de n’introduire dans 
montage aucun élément perturbateur. Elle permet des mesur® 
quasi ponctuelles en nombre aussi grand que nécessaire et en d\ 
points absolument arbitraires. Nous avons pu ainsi aisément étudii 
les variations du coefficient de convection local, en fonction de l’abscisk 
et de la vitesse de l’écoulement, et comparer nos résultats avec ceux dl 
auteurs qui ont manipulé à des températures inférieures. Enfin mes À 
rant pour une même abscisse la température suivant différents azimutl 
nous avons pu évaluer l'influence de l’excentration du cylindre intérieuk 
étude difficile à réaliser avec un autre système de mesure. | 

Cependant, la mise au point de la méthode pyrométrique nous | 
conduit à résoudre des problèmes de physique très divers, et à effectuk 
un certain nombre de montages préliminaires. Son exposé constitu 
entièrement la première partie de ce travail, mais nous avons jug 
nécessaire d’y insister car du soin avec lequel nous l’avons réalis 
dépend l'exactitude des résultats de nos expériences. L’énoncé de € 
résultats occupe la deuxième partie de notre étude Enfin. nous avo 
consacré les derniers chapitres à des études qui, bien que ne faisant p 
appel à la méthode pyrométrique, nous ont servi à préciser ou compl| 


ter les hypothèses que les mesures effectuées avec celle-ci nous avaie 
permis d'émettre. 


L'ensemble des recherches que nous avons effectué dans quatre esp 
ces annulaires forme ainsi un ensemble qui montre l'intérêt de cét 
méthode d’expérimentation : par des mesures simples, avec un pe 


nombre d'appareils classiques, elle nous a permis d’atteindre de no 
breux résultats. 
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PREMIÈRE PARTIE 


4 MESURES PRÉLIMINAIRES 
ET MISE AU POINT DE L’EXPÉRIMENTATION 


La figure 1 montre schématiquement notre dispositif expérimental. 
… Entre les 2 cylindres C, et C;, un courant d’air enlève de la chaleur 
au cylindre C;. Les espaces annulaires utilisés sont limités extérieure- 
“ment par le cylindre C, de silice 

transparente (Pursil de Quartzet \f 
Silice) de dimensions : 


» épaisseur domine 

» longueur : 500 mm, 

» diamètre intérieur, suivant les 
éxpériences : 50 mm ou 21 mm. 
… Le cylindre intérieur C, est un 

tube d’acier austénitique (Gilby 

Bt Fodor Tophet 321), porté par Se 
effet Joule à une température 
telle qu'il émette de la lumière 
isible (de 750°€ à 8500 C) : 

… épaisseur : entre 0,0geto.1 mm 
uivant les tubes, mais indépen- 


ante de l'abscisse pour chacun 
Deux; Val 
» longueur : 500 mm, 


diamètre extérieur, suivant les Fig. 1. 
expériences : 9,2 Ou 15,2 mm. 


transparente C> 


- En combinant les deux cylindres extérieurs avec chacun des deux 
Mlindres intérieurs, nous avons réalisé quatre espaces annulaires, limi- 
s respectivement par les cylindres de diamètre 50 et 9,2; 50 et 15,2; 
2Let 9.2; 21 et 19,2 mm. , 
… Entre ces cylindres circule un courant d'air de vitesse comprise entre 
20 et 5o m/sec, il enlève par convection aux alentours d’un point à la 
lempérature T une densité de flux de chaleur g., la température moyenne 
de l’air dans la section droite correspondante étant T”. . 
- Pour déterminer en chaque point le coefficient de convection : 

de 
pe TE 


+" 


CON NA PRET EE ME 
pie pres PP 


démonstrations : que la présence du trou dans le cylindre modifie peu 


Ra En LS SE RS EE vi 


st 
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nous avons été amenés à résoudre les problèmes suivants : 


1) Déduction de la température vraie T à partir de la mesure au pyn 
mètre de la température de brillance 6 du point visé. 


2) Calcul de la quantité de chaleur ge à partir de la quantité g; px 
duite par effet Joule en tenant compte des échanges de chaleur 
rayonnement et conduction. 


3) Détermination de la température moyenne de l’air dans une S@ 
tion donnée de l’espace annulaire. 


Les trois chapitres de notre première partie répondent à ces qua 
tions. 


CHAPITRE PREMIER 


Température vraie en un point de la surface métallique. 


Méthode de mesure. — La température de brillance 6 d’un con 
mesurée par le pyromètre optique monochromatique est relative à üh 
longueur d'onde d'environ 0,66 x. Elle est inférieure à la températu 
vraie T (sauf pour un corps noir) d'autant plus que le facteur d’émissil 
de la substance est plus petit. | 

$ Nous avons expérimenté avec des tubes métäll 

! ques qui. portés au rouge, se recouvraient rapiti 

ment d'une couche d’oxyde uniforme et homogè? 

LS et dont l'émission se stabilise à une valeur qui p} 
XIE la suite reste constante avec précision ; (ce qui4 

d’un intérêt fondamental et que nous avons ee | 

sement vérifié en refaisant des expériences). Néa 
moins, le facteur d'émission étant nettement inf 
rieur à 1, nous avons comparé la température { 
brillance avec celle d’un corps noir à la même ter 
pérature par la méthode classique qui consiste à vis 
l'intérieur du tube à travers de fines ouvertur 
(Méthode de Worthing (17)). Il est ainsi facile de tracer un abaq 
T0 — /(0) (fig 3). H 

Mais dans la méthode de Worthing on utilise un revêtement de 
teur d'émission élevé. Pour être valable, notre résultat nécessite dé 


Fig2; 


mesure de T et que l'écart de température entre les surfaces internes 
externes du cylindre est négligeable. BCE 


x 
nn: 
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Pour ces démonstrations nous utiliserons la valeur du facteur d’émis- 
sion déduite de la figure 3, à l’aide de la formule : 


logn a = (5 — 6) 
C3 — 14 320 u/degrés 
À Z 0,66 p. 

On obtient : 
T= 1000 K € = 0,819 

— 1200 K E1 — 0,809. 


700 800 300 1000 1109 | g°C 


| Fig. 3. — Variation de la différence entre température vraie 


La précision donnée par ce calcul sur la valeur de ex est très faible. 
is nous ne nous servirons de la valeur eà ;£ 0,81 que pour évaluer des 
mes correctifs petits, et son imprécision ne se répercutera pas sur la 
eur de T, déduite directement de 6 au moyen de l’abaque de la 

DS. 


T. — Calculons le facteur d’absorption de l'enceinte. Soit A le point 
isé avec le pyromètre, diamètralement opposé à l'ouverture. Supposons 

un flux unité, de longueur d’onde À tombe sur A après passage par 
verture. Une partie est absorbée. Le reste (1 4 ex) est réfléchi de 
lanière diffuse. Nous supposerons que cette diffusion obéit à la loi de 
imbert. La fraction du flux diffusé qui ressort directement par l’ouver- 
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ture est égale à (d et D étant les diamètres de l'ouverture et du cylindr 


I —— € d? 
Pres 
Une partie +, du flux diffusé subit une nouvelle réflexion et s’échap! 
par l’ouverture. ®, est très petit, car d'aucun autre point du tube on. 
voit l’ouverture sous un angle solide plus grand que du point A 
seuls les points situés sur la même section circulaire que A da voi 
sous un angle solide égal). 


On a : 
d? 
Pa L(1 — 9} 5; , 


En tenant compte du flux qui sort après 3, 4... n réflexions succ& 
sives, le flux total qui s'échappe de l’enceinte est inférieur à : 
ds d? d? I —E; 
CE À — ©) ;nlt + (1 —e) + ]=;5 es 


Re ne db : 
L'écart relatif = entre la brillance de l’eë 


ceinte et celle du corps noir est inférieur 


HSE dr 
a Ve 


et en dérivant la relation de Wien on pes 
écrire : 


2 AT? db 
Fig. 4. Les ouvertures dans le tube ont un di 


mètre : d— 1 mm ; D — g mm. 
Pour la longueur d’onde À — 0,66 x, on calcule aisément que : 


a — ro0v° K dT 0,150 
à T=— :200°K dT 0,202. 


Variations de température absolument inappréciables au pyromètre. 


Gradient de température dans l’épaisseut du tube métallique. 
Les températures T et 0 ont été mesurées, le tube étant horizontal etl 
trous percés loin des extrémités. Il ne pouvait y avoir de gradients lo! 
gitudinaux de température celle-ci étant constante sur une grande éte 
due. Les seuls gradients appréciables ne pouvaient être que radiau| 
L’équation de la chaleur en coordonnées cylindriques s'écrit, en régi 
permanent : , 


À : conductibilité thermique de la substance. 
P : quantité de chaleur produite par unité de volume. 
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, E— R (paroi icterne) la quantité de chaleur perdue par rayonnement 
est ee à celle reçue (à la très petite fraction près sortant par l’ouver- 
ture) d’où : 


2—R, (paroi externe) la température est T,;. 


La différence de température entre les deux parois est : 
P'/n2 P R 
Et PR Up Spa) re 
AT=T—T, = 1 R?) + >= Log. 


\vec les valeurs numériques R— 0,45 cm; R;— 0,459 cm; À —0,oûi7 
Cal-cm-degrés C) ; P — 5 cal/sec, par centimètre 
arré on trouve : 


…[ <o,oi, ce qui est sans aucune importance. Bi \ 


La courbe de la figure 3 représente bien la rela- 

tion liant la température de brillance à la tempéra- 

bure vraie. 

… Cependant il faut savoir, pour l'utiliser, dans Fig. 5: 
juelle mesure la présence du cylindre de silice influe 

sur la valeur de la température de brillance lue sur le pyromètre. 


Modification du flux lumineux à la traversée du cylindre de 
silice. — La très grande transparence de la silice dans le spectre visi- 
ble, rend l'absorption négligeable pour une épaisseur de : mm. Cepen- . 
dant la traversée du cylindre s'accompagne de réflexions sur les inter- 
surfaces air-silice et silice-air. 


» Espaces annulaires centrés. — Les cylindres étant concentriques, les 
Visées pyrométriques se font suivant des normales à leurs surfaces. Les 
éflexions du flux lumineux par les dioptres sont normales, alors que 
Sur la surface oxydée il s’agit de réflexions diffuses. Cependant le sys- 
éme étant de révolution, il y a compensation entre ces différentes 
féflexions diffuses pour que le flux total réfléchi ne dépende pas de la 
direction visée. On peut donc traiter le problème comme si toutes les 
féflexions étaient normales. 

Le flux lumineux réfléchi par un dioptre frappé normalement est : 


© LE +) Po = Kpo (formule de Fresnel). | 74 
» Du flux æ, émis par le cylindre chauffé, le premier dioptre réflé- 
hit Ko, qui retombe sur la surface métallique. Celle-ci en absorbe la 
fraction «Ko, et renvoie K(1 — ex)? Après les réflexions possibles, 
la valeur finale du flux , qui traverse le premier dioptre est : 

É ee 1 K 

eu Kjgu aa) Le). T Er Po 


a ÿ£ 


2 ant go A 


‘ 


Br Re + ES EE SR EN OT Di 
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De ce flux w,, la fraction Kw, revient sur le premier dioptre apr 
réflexion sur le second. Le dioptre interne renvoie vers l’extérieur 
fraction K?, et celui-ci en définitive reçoit un flux lumineux égal à 


qui + K2+,.,.) — + 


Ke 
et en laisse passer la fraction : 
CSS Pi LT UE P1 
KE eu Ne TE 


Nous avons négligé le flux lumineux qui, apr 
Fig. 6. réflexion sur le deuxième dioptre, retraverse 
premier, est réfléchi par le cylindre central. 
s'échappe après une ou plusieurs réflexions. En décomposant les opér 
tions on voit aisément que : 

ER o I DR | 
PER I KU KG —e) — % KE) (re) FETE K{r—2)| 
Données numériques : n—1,458 e1 Z 0,81 
Pa — 0,945 Po. 


LA : TRS db 
La variation relative de brillance sera donc 5 = 9,5 p. 100. 


D'où, en supposant que la brillance du corps émetteur varie comm 
celle du corps noir : 


à 1 000° K dT—2,50K | 
à 12000K AT — 3,5 0K. 


Ces différences sont à la limite de sensibilité du pyromètre ; quoi qu’! 
en soit, il est facile de corriger en conséquence la courbe de la figure &, 


Espaces annulaires excentrés. — Les visées sont normales au cylindn 
chauffé mais non aux dioptres. L’incidence maximum a lieu pour lei 
visées perpendiculaires à la droite joignant les :| 
centres des tubes ; elle croît avec l’excentration. 
Avec les diamètres extrêmes (50 et 9,2 mm) et 
la distance maximum des centres avec laquelle 
nous avons expérimenté (18,5 mm) l'angle est 
inférieur à 47030’. 

Les réflexions produisent une polarisation par- 
tielle de la lumière car la fraction du flux réfléchi 
n'est pas la même pour la composante parallèle Fig. 7 
au plan du dioptre (ici, à l’axe des cylindres) et 
pour la vibration perpendiculaire. 


Le 


Let L étant les intensités de la vibration incidente parallèle et de I 
vibration réfléchie, on a : 


ni 


AM Une à 
LENTHtEe (3 + r) 
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et le et I, étant les intensités de la vibration perpendiculaire et de la 


vibration réfléchie : 

À ‘ 

Lo sn Er) 
LE Sin nt 7) à 


. . ’ . . I 
Si _ croît uniformément en fonction de £, 


‘T décroît d’abord pour s’annu- 
a b 


er à l'incidence brewstérienne. La lumière émise par la surface n'est 
pas initialement polarisée. L'intensité relative du flux réfléchi varie donc 
2 ri 


’ 


I 1, : 
— et —. Sa croissance 
ects 


est très lente (du quatrième ordre en fonction de t) et au maximum 


dexcentration pour la traversée du premier dioptre, sa valeur est égale 


1 


cg ë S : 
ën fonction de l'incidence comme la moyenne de 


4 ë LR ST 4e 
à. — 0,04 au lieu de 0,035 à l'incidence nulle. 


- La différence avec la perte de flux à l'incidence nulle sera encore plus 


# 


lement polarisée par le premier dans la direction la mieux transmise. 
» Le calcul exact est très compliqué, mais un 

calcul approché suffit à montrer que l'écart 

ëntre le flux transmis à l'incidence nulle et 

Pincidence maximum de visée ne peut entrai- 

er sur la mesure de 6 une erreur supérieure 

à 0,00. 

- Nous l’avons d’ailleurs vérifiée par l’expé- Fig. 8. 

ience que montre la figure 8. 

En pointant, au voisinage de l'extrémité du tube, le pyromètre sur 
e point À, soit à travers la silice, soit directement, on distingue une 
très légère différence qui reste toujours à la limite de sensibilité de la 
méthode pyrométrique, que les cylindres soient concentriques ou non. 
Ces résultats semblent donc confirmer les hypothèses et les calculs pré- 
cédents. 


CHAPITRE II 


Quantité de chaleur enlevée par convection 
en un point du cylindre chauffé. 


+ La quantité de chaleur enlevée par convection en un pont du cylin- 
dre central, rapportée à l'unité de surface, est par définition la quan- 
tité ge intervenant dans le coefficient de convection. Nous l'avons déter- 


< 


minée à partir de l'évaluation de plusieurs grandeurs : 
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1) la quantité de chaleur g; produite par effet Joule dans Je volui 
correspondant. Elle est à l’origine du phénomène thermique étudié; 

2) la quantité de chaleur g,, dissipée par rayonnement sur la pan 
extérieure du tube central. Elle représente environ 20 p. 100 de g;à 
température de nos expériences. 

Ce sont là les termes principaux dont la soustraction permet 
connaître g.. Mais dans certains cas, on ne peut négliger les échan 
d'énergie dans le tube métallique. Il convient donc de savoir au 
calculer ; | 

3) la quantité de chaleur g. due à l’apport (positif ou négatif) 
chaleur au point visé par conduction dans l’épaisseur de la paroi métal 
lique ; à 

4) la quantité de chaleur g,,, bilan des échanges thermiques p 
rayonnement sur la face intérieure du tube central. 


Chaleur produite par effet Joule. — La quantité de chaleur pri 
duite par effet Joule dans un élément cylindrique de 1 em de longel 
égale à : 

2 ]2 
S 


Q;—Pp 


p et s élant la résistivité et la surface de la section droite du tubk 
I l'intensité du courant le traversant. 
L'espace annulaire étant centré, les phénomènes aérodynamiqu 
sont de révolution. Nous avons cherché à ce que les phénomènes the 
miques le soient aussi en réalisant nos expériences avec des tubs 
d'épaisseur e — donc de section s — constantes. Nous avons vérifié cet} 
qualité par trois procédés : contrôle dans le vide de l’uniformité de | 
température de brillance des tubes, mesure de cette épaisseur sur dd 
chutes prises aux extrémités de la partie choisie, vérification de l’égalii 
de cette épaisseur avec l'épaisseur moyenne, obtenue par une pesée. | 
Pour dépasser la précision de 1 p. 100 donnée par cette méthode | 
nous aurait fallu un appareillage très compliqué. D'autre part, nou 
n’aurions sans doute pas trouvé de cylindres métalliques répondant | 
nos exigences. | 
La mesure de l'intensité du courant, qui a varié de 75 à 140 À, a ét 
faite de façon à obtenir L? avec une erreur inférieure à 1 P: 100. 
Pour connaître b, nous avons effectué des mesures de résistance s 
un élément de métal placé dans un four. Nous avons vérifié ainsi Id 
nombres fournis par le fabricant. 


T=5000G = Ti: uQ/cm?/em 
T — 8000 C p— 114,1 uQ/cm?/em 
L='000° 0 p— 117,1 mQ/cm?/cem. 


Nous pouvons donc admettre, dans les limites de notre expériment 
tion, une: variation linéaire en fonction de la température. À partir d 
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s données il est facile de connaître Q; et, en divisant par la surface 
érale 6 de l’élément de cylindre, 4; ; ce raisonnement n’est plus suffi- 
sant dans le cas des tubes excentrés car la température n’est pas la 
même sur une section droite, donc également la résistivité. Il s'ensuit 
ue la densité de courant n’est pas la même suivant toutes les généra- 


mices. En fait les variations relatives de résistivité étant faibles on peut 
upposer que les équipotentielles sont des sections droites. 


de , dl 

Dei Abc Le 

dq; LE de 
C HORS: ARRET 


I 


9 
“A la température moyenne de la section Ty — = ". TT æ&)dœ corres- 


nd ia résistivité pm, et la quantité de chaleur g;,.. 


he: 11% . . 7 Ml à . 4 
La quantité g;, pour le point situé sur une génératrice de tempèera- 
ture T est : 


Alors que si toutes les génératrices étaient à la température T elle 
érait : 

| FA LE Tr de 

MR TITnT DC AT : 


Négliger cette correction nous aurait conduit, dans les expériences 
dexcentration où T — T,, — 30° à une erreur de 2 p. 100 sur g;. 
11 semblerait préférable, a priori, d'utiliser un métal dont les varia- 


ü monel n’ont pas été concluantes : son oxydation progressive faisait 
ärier en fonction du temps la section de passage du courant, donc q;. 
Nous ne pouvions utilser qu'un métal dont la couche d'oxyde, 
ince, protège le métal sain et ne fasse pas varier la résistance élec- 
ique. Ë 
- En définitive nous avons obtenu g; avec une précision voisine de 
ép. 100 dans nos expériences définitives. Mais l'oxydation du métal 
onnait à sa surface un pouvoir émissif élevé qui nous a obligé à 
älculer avec précision la perte intense de chaleur rayonnée qui en 
ultait. s 


Chaleur rayonnée vers l’extérieur. — Pour évaluer la perte de 
ialeur rayonnée, nous avons réalisé un espace annulaire analogue à 
elui de nos expériences de convection, mais fermé aux extrémités par 
és flasques métalliques, et nous y avons réalisé un vide poussé (la 
jression y était inférieure à 1 mm de mercure). 


v£ LAC RATE c'e ‘ble / 
N j FE ANT SNS SR SR | 
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La chaleur produite par effet Joule était dissipée par rayonnem j 
ou, aux extrémités, par conduction dans les supports. La tempéra ui 


constante sur une très grande étendue, au centre, montrait q 


»: 
g2 W/cmè 


8 D AE ET 


== 


Der di 


j 
| 
| 


1} 
| Î 
. | 
“ e k n. 
ni! | 
| 
760 800 _ 850 


{ Fig. 9.— Variation de la quantité de chaleur rayonnée : 
par centimètre carré de surface en fonction de la température vraie. 
NT At 


TA ; S - 38 
… l'effet de la conduction y était négligeable. La mesure en ces poi 
la variation de la température en fonction de la quantité de € 

. produite par effet Joule nous a permis de tracer la courbe de la fi 
2h 7: + 7 , ; VR EP 


*,.# # 
\ 
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donnant la variation de la quantité de chaleur g,, rayonnée par 1 em?, en 
nction de sa température. L'avantage du montage utilisé consistait en 
que le cylindre de silice occupant la même position que dans le montage 
léfinitif, la fraction du flux réfléchi était la même. Ce cylindre exté- 
eur s’échauffait un peu, la silice étant à peu près opaque aux radia- 
ions de longueur d’onde supérieure à 3,5 4. Mais sa température absolue 
nférieure au tiers de celle du cylindre métallique faisait que dans 


expression en T4— T; le second terme était de l’ordre du centième du 


Échanges de chaleur par conduction. — Le flux de chaleur pas- a 
ant par conduction dans une section donnée est proportionnel au gra- 

lient de température. Les épaisseurs métalliques utilisées étant très * 
minces, il est nécessaire, pour que l'influence de la conduction soit | 
ippréciable, que le gradient de température soit important. | 


Des forts gradients n'existent, pour les espaces annulaires centrés re 
ue dans les premiers centimètres, alors que le coefficient de convec- 


trations, il y en a aussi le long des sections droites. Nous allons exa- 
Mminer successivement ces deux cas. 


—… Espaces annulaires centrés. — Il ne peut alors exister que des gradients 

de température longitudinaux. L'expérience montre que la température ; 
croît rapidement pour se stabiliser vers une abscisse de l'ordre de 20 ou 

o cm suivant les montages. 


” À une abscisse x, le flux ® traversant la section droite de surface s est 


aT(x) 
dx 


Var 


» (à conductibilité thermique). 


- Un calcul classique permet d'écrire : 


en 
dx? 4 wa 


Te! — xe 


be : épaisseur du cylindre est de l’ordre de 0,01 cm. | 
À — 0,062 cal/em?/cm °C à T — 8000 C. RET 
L- Les Fat TaT ES PLUS fe 
» La précision sur le tracé de (%) — f(x) régulièrement décroissante, : 
“était suffisante pour permettre d'évaluer g.’ (toujours négligeable 
“pour æ => 10 cm) qui s’est élevé au maximum à 2 p. 100 de la chaleur 


x 
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Espaces annulaires excentrés. — Les fortes excentrations sont causes } 
variations rapides de la température suivant l’azimut le long de chac 
section droite. Nous pouvons évaluer de la même manière que préé 
demment le flux de chaleur apporté par conduction et dissipé auto 
d’un point. Soit un élément cylindrique de longueur unité. Le flux 

chaleur traversant la section définie par l’angle à av 
e une section origine est : 


C4 D p—— 12e. 


Donc ramené à l’unité de surface autour de ce 
génératrice, il s'ajoute, au flux produit par effet Joul 
le flux : 


&T 
Ride Pi 


dT 2T 
Te À ue RdX. + \ = 


I 
Fig. 11. R 27R 

Le coefficient Ae—0,25.10? est faible, heureus 
ment, car le tracé de la courbe d'T(x) — f(x) qui comporte un maximut 
est très imprécis. g.’ est défini à 20 ou 30 p. 100 près ce qui entrail! 
dans les cas les plus défavorables une imprécision de 2 P+ 100 sur dk 
Néanmoins, en général, ge est très petit et l'erreur commise sur 


terme ne se répercute pas sur Ge. 


Échanges de chaleur par rayonnement interne. — La tempért 
ture du tube métallique n'étant pas uniforme, chaque élément de ! 
surface interne émet par rayonnement une quantité de chaleur diff 
rente de celle qu'il absorbe. Le bilan de ces échanges n’est pas toujouh 
négligeable. Il peut se calculer dans les cas simples de nos expérience 
connaissant le facteur d'émission total < de la surface. Nous aVok 


4 


déterminé celui-ci à partir de la figure 9 et avons obtenu les résulta 
suivants : 


T— 1000 K #10; 720 
T = 1 050 K E— 0,722 
T = 1 1000 K = 0;727 | 
Fe rr000 K é==0,729 | 


L'imprécision des mesures dépasse largement les variations calculé 
de e. Nous pouvons donc le considérer comme constant et égal à 0,7 
d'autant plus qu’il ne s’agit ici que d'évaluer un terme correctif. 


À 


Bilan énergétique pour un élément de surface. — La répartition de te 
pérature sur le cylindre étant supposée quelconque, décomposons: 
arbitrairement en deux parties. Le milieu 1 est formé par le petité 
ment de surface dS, à la température T,, le milieu 2 par le reste 
cylindre, infiniment grand par rapport à dS,. Tout le flux o, & 
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dS, est absorbé par le milieu 2 après une ou plusieurs réflexions. 
Du flux @,, émis par le milieu 2 une partie 621 tombe sur dS, qui en 
absorbe la fraction e. Le reste 922 subit une absorption partielle par 
lemilieu 2 qui en réfléchit @2 > (1 — €) et il en tombe sur dS, la frac- 
Hon : p2,2 1 (1 — €). 
On peut distinguer ainsi des fractions du flux o, 
jui aboutissent sur dS, après 3, 4 ... n réflexions, 
oujours absorbées dans la proportion e. Les flux ®21, us" 

9 

æ 


Le 
D21, P2—2.,21 seraient égaux dans le cas d’un 

orps noir à température uniforme. Nous admettrons 2 

qu'il en est de même ici, les variations de température 2221 

lans nos expériences étant suffisamment lentes. L'écart 

ivec @21 croît au fur et à mesure que le nombre de 

éflexions est plus grand, mais une fraction plus faible pui-e) | 
le ce flux arrive sur dS,. Le flux total absorbé par 48, SD 

t égal à : Fig. 12. 
D2—1 e[1 se er lent ne) AT LÉ pt 

Le bilan de l'énergie rayonnée par la surface très petite dS, est la 
| quantité de chaleur : 

r,AS1 = Pa — PI+1. 


Nous allons calculer ces valeurs. 


{ 0 M, étant un point de dS,, soit B, sa brillance 
\ Per et B, celle de dS,, un autre élément de surface 
PAS ESS 


“4 “4 entourant le point M,. 
; D” k Le flux émis par dS, vers dS, est égal à : 


B,dS, cos.Y: cos. 
d(pi-+3) = ERET , ds, . 


y. et y. angles des normales des plans de 


ds 
fr  dS,et dS, avec la droite M,M, sont tels que : 


cos y, — cos y, — cos f3 cos À — cos à sin Ÿ 
(fig. 13) 
d? — MM; — /4R? sin? + (1 + te? 5). 


SIN es ann 2 ef Gent on 2 de one ee CÙ be me an me 2 Y 


à On peut écrire : 


BdS di à 
Fig 13 dpi-s= pi COS Ô 
le même le flux émis de dS, sur dS, s'écrit : 


BodSdS3 4 
do21 Le ME cost à. 


maximum) le coefficient de convection. 


cylindres ne sont pas concentriques, elle ne l’est plus sur une 4 
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Evaluons la surface d, : 


cu 
sin — 


dS;=Rdo X d(M,H)—2R? -—* . da. dÿ 


pi = Bird, = oeTidS, 
T 


ds a=27 ô= — ; 
+ = — B,'«, à) sin «. cos? à. da. d5. 
p = ee 
œ=() * ôæ=—— É 


: 
O(x, à) étant la température du point défini par « et ÿ : en suppo 
le cylindre de longueur infinie, on écrit : 


| 6 a=2r frô— = d 
que ce[ T4 Lf [ UC) sin® . cos? 3. da.d |] 
aæ=0 sue 


Nous allons calculer cette fonction dans les cas, déjà vus pou: 
conduction, où les variations de @ sont assez rapides pour ne pasr 
ce bilan négligeable. 


to! 4 


2e ! 


# 


Espaces annulaires centrés. — La variation de température s’effectui 
uniquement suivant des génératrices, la température 0 ne dépend | 
de la côte £ du point M, l’origine étant prise sur la section droite} 

ÿ 


sant en M,. i ù 4 
On peut écrire g,, en fonction de a — _ : À | 
- | 
au MELERTERS y, — dalle + 3) ne 
Ir = e[1 : ) (a)(2 + mA da 4 
2 2 
Yla) = 2 — Let ES est très rapidement décroissante. £ | 
(a? + 1}%/? 1 
En intégraut entre — 3 et + 3, le résultat ne diffère que de recs 
celui obtenu en intégrant entre — et + œ. + 
Cela signifie que seuls interviennent les éléments de surface pro 
du point visé ; en posant T — 6jy —{#(a), on obtient: KA. ; 
+3 2 
TN 20ëTs [À E(a)Yta da. 1 


: in À : ne 
La correction est négligeable sauf sur les premiers centimètres € 
la négligeant on risquerait de sous-estimer légèrement (3 p. 1 


« 


Espaces annulaires excentrés. — Loin des extrémités la température” 
être considérée comme constante sur chaque génératrice mais, quant 


+ 
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te. La température G(«, 3) est indépendante de ÿ. La valeur de Jr 
t s’écrire : 


a=27 


Fra = ce T4 — AR (x) sin : da]. 


Ici encore on peut poser T — G(x) — #(x) car les variations relatives 
Pont pas dépassé 7 p. 100. Donc : 


frs —= cet [}"4(a) sin À da. 


-Le calcul de cette intégrale nous a montré que pour les cas extrêmes, 
r, pouvait atteindre 4o p. 100 de ge. Ce calcul était donc indispen- 
able. 
Nous pensons que les approximations faites : longueur infinie du 
Windre, validité de la loi de Lambert, flux reçu par la surface dS, 
al à @1, n’ont pas faussé la valeur de q,.. L'erreur maximum due 
l'imprécision des mesures est d'environ 6 p. 100. Le plus souvent 
lie erreur ne se répercutera pas de manière sensible sur q+. 


Nous avons négligé la convection naturelle à l’intérieur du tube 
détallique. Celui-ci étroit, long, fermé aux extrémités, avait une forme 
eu propice aux développements des mouvements convectifs. Nous 
ppuyant sur les résultats connus (19) nous n’avons pas tenu compte 
é ces échanges qui sont infimes, à cette température, devant ceux qui 
nt lieu par rayonnement. 


Précision obtenue sur la valeur de q.. — Nous avons évalué les 
lifférents termes dont la combinaison permet de déduire q. : 


Ta oeurs dette Tre- 


Les deux premiers sont les plus importants et c’est en général de leur 
esure que dépend la précision obtenue sur q+. Il est intéressant d’opé- 
er dans des conditions où 4. représente la plus grande fraction possible 


À 


e Gj, où Gr, est petit devant gc. 

Or ge croît avec la vitesse de l'écoulement et, g,,, très rapidement, 
ec la température. La précision sera donc d'autant meilleure que les 
esures s’effectueront à plus grande vitesse et plus basse température. 
ais en température nous ne pouvons pas descendre en dessous de 750° C, 
à lecture pyrométrique n'étant plus possible. Et dans un écuulement 
air de vitesse supérieure à 5o m/sec le tube métallique, très léger et 
s mince, se mettait à flotter. Suivant ces deux paramètres, vitesse et 


e la figure 14. 


. r - . ’, = 
apérature, la précision de nos mesures de 7, s'inscrit dans le tableau 
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Ce tableau n’a pu être établi qu’à l’aide des expériences de conv 
tion que nous exposerons dans la deuxième partie. Nous l'avons cep 
dant donné dès ce paragraphe afin de faire les remarques suivantes } 

1) cette méthode ne peut être utilisée que dans un intervalle de t& 
pérature réduit; afin que le rayonnement ne masque pas le phénom 
de convection, il est nécessaire de rester à T 8500 C; 

2) il semble très difficile de dépasser la précision n 3 p. 100, d 
les meilleures conditions par cette méthode. Mais sa souplesse d’inv 
tigation compense largement ses inconvénients dans la zone où n 
avons manipulé. Les résultats cohérents qu’elle nous a fournis son: 
preuve de son efficacité. 


Î de = “a 
{| U m/s 850 800 750 
RES Ù 
10 II P. 100 9 p- 100 8 P- 100 
(l 
30 6 » 5 » AE » 
! 
50 4 » 35 » 3 » 
Fig. 14 | 
CHAPITRE III 


Vitesse et température moyennes de l’écoulement fluide. | 


Il y a deux grandeurs qui, conventionnellement, définissent un éc{ 
lement dans l'étude de la convection, sa vitesse et sa température moyk 
nes. Dans nos montages elles sont intimement liées l’une à l’auti 
l'augmentation de température moyenne, qui atteint 1200 avec l'espt 
annulaire le plus étroit (21 — 15,2 cm), fait croître la vitesse de l'éci 
lement avec l’abscisse. | 

Au cours d’une expérience, le débit masse D cependant reste consta 
Nous le déterminons à l’aide de la différence entre la pression ambia 
et la pression statique dans le collecteur dont la section est connue 

Il sert à la fois à la détermination de la température moyenne êt 
la vitesse moyenne dans une section donnée. La température moyenn 
est calculée à partir de ge. D’après les résultats du chapitre précéd 
il est en effet possible de tracer la courbe g — f(x) et, par } 
métrage de connaître la quantité de chaleur : 


QU)= [jte 
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emportée par Le fluide entre l’abscisse o et x. Ce qui permet de calculer 
Pélévation de température à l’abscisse x : 


AT’ / re 

o _CpD 
C; étant la capacité calorifique de l'air. 
. La courbe ge — f(x) n’est pas connue pour les petites valeurs de x 
(a température de brillance sur les premiers centimètres est trop basse 
pour être mesurée). Mais cette imprécision influe peu sur Q(æx), d’au 


tant moins que x est grand. De plus, intervient pour le calcul de « : 


T—T'=T— (1. + A7/°) 


Le étant la température d'entrée. L'erreur relative sur Q(æ) et AT’ 
influera peu sur T — T’ qui est beaucoup plus grand. 
— Connaissant la température moyenne du fluide, son débit masse et la 
section de l’espace annulaire, il est facile de calculer sa vitesse moyenne 
dans une section quelconque. 
- Nous avons d’ailleurs contrôlé ces calculs, comme nous l’avions men- 
tionné dans l'introduction, par une exploration de l’écoulement fluide 
lu moyen d’un thermocouple et d’un pitot (3* partie, chap. +). 
Ilest d’ailleurs une autre vérification immédiate que nous avons faite : 
par la méthode de calcul énoncée on peut calculer la température de 
“sortie du fluide : celle-ci doit être celle du fluide qui traverse la cham- 
bre de tranquillisation, car il y est brassé et l’homogénéisation est réa- 
isée. Après avoir calorifugé la chambre, nous avons mesuré sa tempé- 
rature qui s’est trouvée égale à celle calculée par la méthode précédente 
à 2 p. 100 près, imprécision sans répercussion sur le calcul de «. 


DEUXIÈME PARTIE 


ÉTUDE 
DU COEFFICIENT DE CONVECTION LOCAL 


Nous avons expérimenté à l’aide de quatre espaces annulaires de dia- 
mètre extérieur D, — 50 ou 21 mm, de diamètre intérieur D, … 15,2ou 
9,2 mm. Les résultats obtenus ainsi peuvent sans doute être étendus à 
“des montages analogues mais de cotes différentes. Cependant les écou- 
“iements étudiés avaient un certain nombre d'éléments communs, que 
nous allons définir afin de bien préciser nos conditions expérimentales. 
» L’écoulement d'air, initialement à pression atmosphérique, pénètre 
ans le montage par un collecteur de profil étudié ; il rencontre d’abord 
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une électrode cylindrique en cuivre de longueur 1e cm, dont la part 
avant est hémisphérique ; elle est de même diamètre que le cylind! 
intérieur qui est rivé sur elle. Nous avions envisagé de faire varier 
longueur de cette électrode qui n'apporte pas de chaleur à l'air,sc 
façon que le phénomène thermique débute plus ou moins loimd 
l'entrée de l’espace annulaire. Mais les très faibles divergences du coe: 
ficient de convection constatées par les auteurs qui ont effectué syst 
matiquement ces expériences (15) nous ont incités à abandonner“ 
aspect de l'étude : le très gros flux a 

chaleur reçu par l’air quand il aborde 

NS 14 partie chauffée désorganise l’écoulemer 

près de celle-ci, et une désorganisati 
analogue se produit quelle que soit | 
longueur d’espace annulaire parcouru! 
au préalable. 


Frise 


Ééctrade a Cette électrode de cuivre est soudée ? 
e gu/azge — . . 
salon RSS la touche de guidage profilée qui perme 


l’arrivée du courant électrique. 

L'air entre ensuite en contact avec | 
tube d’acier mince. Celui-ci est emboïil 
autour de l’électrode sur une longueu 
! de 2 cm afin d'assurer un bon contad 
| Frents électrique. Sur ces 2 cm, le dégagement 


YF 


Tube métallique 
mince 


de chaleur est négligeable, mais sur lei 
50 cm suivants où la section de passagt 
du courant est réduite à la section d# 
tube mince, elle est intense. Ce sont cek 
50 cm qui constituent la partie expér 
Ruche mentale, les abscisses mesurées ayani 
pour origine le point où débute le phék 
nomène thermique (0 << x < 50). L 
tube d’acier est prolongé par une autr 
électrode de cuivre qui passe à traver! 
une touche de guidage. À son extrémité aval, l’électrode est fixée sur u) 
câble souple qui, par l’intérieur de la chambre de tranquillisation, l 
relie à une borne isolée où se fixe le câble électrique d’amenée de co 
rant (voir fig. 1 et 15). La section de la chambre, cent fois plus grand! 
que celle du plus large des espaces annulaires étudiés, amortit les vibr 
tions aérodynamiques du ventilateur qui, relié par un tube souple, 
crée la dépression nécessaire à la production de l’écoulement. | 

Nous avons été conduit à limiter la longueur expérimentale à 50 € 
pour des raisons d’ordre mécanique : nous désirions avoir une bonn 
précision sur la mesure des positions respectives des axes des cylindres 
or le tube intérieur, mince, était susceptible de se déformer sous le 
contraintes thermiques que lui imposaient nos expériences. Après diver 


Cylindre de 
silice 


CEEYINYNXYIYIIIIXYXXIX 


Fig. T5. 
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» En définitive nos expériences se divisent en deux groupes. 
1) Etude de la convection dans les espaces annulaires centrés : 


a vitesse de l’écoulement, et fait un essai de coordination des résultats 
“obtenus dans les montages différents. 


2) Etude de l'influence de l’excentration. 
La mesure de « en divers points d’une section droite pour une excen- 


… L'ensemble de ces résultats constitue la deuxième partie de notre 


exposé. 


CHAPITRE PREMIER 


Convection dans les espaces annulaires centrés. 


… Variation de « en fonction de l’abscisse. — Les mesures du coef- 
ficient de convection en fonction de L abscisse n’ont pu avoir lieu sur les 
Points situés sur les premiers centimètres du cylindre chauffé : l'effet 
Convectif y est si intense, ainsi que la conduction de la chaleur du tube 
Chaufté à l’électrode froide, qu’il nous a été impossihle d'atteindre en 
Ces points une température suffisante pour permettre les mesures pyro- 
étriques. Les courbes « — f(x) n'ont pu être tracées qu’à partir de 
æ—2 cm pour le cylindre intérieur de diamètre Di = 92 mm et de 
æ—{/4, cm pour D,— 15,2 mm. Aux abscisses supérieures les courbes 
Sont faciles à tracer. À une vitesse d'entrée donnée, quel que soit l’espace 
annulaire, la fonction décruit très rapidement pouræ petit, puis de plus 
en plus lentement. Les courbes obtenues avec une disposition géomé- 

rique ont d’ailleurs une allure indépendante de la vitesse. La figure 16 
représente les résultats obtenus avec les quatre montages étudiés pour 

ne vitesse moyenne d'entrée de 30 m/sec. A partir de nos expériences 
nous pouvons classer les espaces annulaires en deux groupes. 


" Espaces annulaires larges. — Ce sont ceux dans lesquels le cylindre 
extérieur est trop grand pour que Sa présence influe sensiblement sur 

convection autour du cylindre central. Cela correspond à nos 
expériences où D, — 50 cm. Le cylindre chauffé eût été placé longitudi- 
nalement dans une soufflerie que la répartition de Ja température de: 
surface eût été vraisemblablement la même. Bien entendu l'élévation 
le température moyenne du fluide eût été plus faible, mais cela n aurait 
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Fig. 16.— Variation de &« = f{x). Vitesse de l’air, à l'entrée, 
ramené aux conditions normales : 30 m/seconde. 


pas eu d'influence sur «, une variation de T’ égale à 20° n’entraînans 


C7 . da a 2 | 
qu’une variation relative re ee ; différence cachée par les erreurs d| 
mesures. 


Pour caractériser ces écoulements nous devrons donc choisir une lon: 
gueur de référence ne tenant compte que des dimensions du cylindre 
intérieur. Les courbes a et b de la figure 16 montrent que le coefficient! 
de convection « atteint une valeur limite, pour une abscisse, indépent 
dante de la vitesse d’après nos expériences, d'environ 19 cm pourl 


cylindre central de diamètre D, — 9,2 mm et 30 cm pour celui de dia 
mètre D, — 15,2 mm. 


Ces deux rapports © et es Z 20 nous confirment bien que la lon 
gueur de référence d de l’écoulement ne dépend dans ce cas-là que de: 
dimensions du cylindre chauffé Nous la prendrons égale à D,, défini 
ion analogue à celle utilisée pour les écoulements dans les tubes ;etl 
coefficient de convection limite semble donc atteint pour une lon 


gueur {4 20 d. 


ÉTUDE DE LA CONVECTION FORCÉE 1691 


Espaces annulaires étroits. — Lorsque le cylindre extérieur a un dia- 
mètre de 21 mm, on ne peut négliger l'influence de cette paroi. La 
convection sur-le cylindre central s’en trouve modifiée. Si nous vou- 
56 comme précédemment, introduire une longueur de référence 
“caractérisant l'écoulement, il faudra en tenir compte. Les courbes c et d 
de la figure 16, qui représentent la variation de &« dans ces montages 
“différent entre elles notablement : alors que, pour le plus étroit 
(21 mm; 15,2 mm, courbe c) le coefficient de convection atteint une 
“limite aux environs de 28 cm, pour le plus large (21 mm-9,2 mm; 
“courbe d) il est impossible d’en distinguer une dans les limites de 
“l'expérience. À son extrémité la courbe semble avoir une pente notable. 
À partir de cette constatation nous pourrions choisir comme longueur 
“de référence d—D,— D, définition du diamètre hydraulique utilisée 
par Reynolds. Pour le canal limité par les cylindres D,—21 mm; 
15,2 mm; d—5,8, mm. Pour D,—21r mm; D,—9,2 mm, 
d— 11,8 mm. Il est alors impossible de trouver une relation du même 
genre que celle énoncée précédemment. 


ent (DS — D\) D, 
> Nous avons préféré prendre d A (D, — D,)(: + F) pro- 
-portionnelle au rapport de la section de passage au périmètre chauffé. 
Cette définition choisie par Nusselt a été utilisée par de nombreux 
“auteurs (6) (15). 
Alors lorsque : 
D,—=21mm, D,—15,2 mm: d—14 mm. 
Dim DE" 9,2 mm : d— 39 mm. 


Nous trouvons pour le premier montage que, comme au paragraphe 
- précédent, « a pratiquement atteint sa valeur limite pour une lon- 
gueur / Z 20 d. , 

Dans le cas où D, —21 mm, D, —9,2 mm, il est normal de ne pas 

trouver, en admettant que la même formule soit encore valable, un 
| coefficient de convection limite ; l'application de la même formule per- 
- mettrait de le prévoir aux environs de 80 cm. 
» Les résultats de nos expériences sont évidemment trop peu nombreux 
» pour nous permettre de comparer les mérites des deux définitions. La 
seconde paraît cependant plus séduisante puisqu elle permet de retrou- 
> ver une formule analogue à celle obtenue dans le cas des espaces annu- 
 laires larges. Pelcé (15, dans ses recherches sur la convection forcée à 
» basse température, a montré qu’elle permettait une comparaison plus 
facile de ses résultats. C’est à une conclusion analogue que nous allons 
- arriver dans l'étude que nous allons entreprendre maintenant. 


Variation de x en fonction de la vitesse de Pécoulement. — 
. Dans nos expériences de convection, il est impossible de maintenir la 
vitesse moyenne constante en fonction de l’abscisse : en effet, lorsque 


Din sul 


* 
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l'air s’enfonce dans l’espace annulaire, sa température moyenne croît 
sa densité moyenne diminue, et par conséquent, son débit masse res 
tant constant, sa vitesse moyenne croît aussi. Cette augmentation dd 
vitesse moyenne peut atteindre dans notre espace annulaire le plus 
étroit 25 p. 100. } 100 

Cependant, ayant obtenu un coefficient de convection limite, indé 
pendant de l’abscisse, nous l’avons donc rapporté au seul paramètré 
caractéristique de la rapidité de l'écoulement restant lui aussi indépen4 
dant de l’abscisse, le débit masse D. 

Plus exactement, nous avons ramené «x à la vitesse moyenne de 


: : Ge D 
l'écoulement pour de l'air pris dans les conditions normales. 58 — Uo 


S étant la section de l'espace annulaire, p— 1,293. 1078 g/cmÿ, U, est 
proportionnel à D, dans un montage donné, et nous a paru un para+ 
mètre plus imagé. - SE 
Que le paramètre définissant l'écoulement soit le débit masse -pani 
unité de surface avait été démontré par Pelcé (15) à partir d’un toutl 
autre raisonnement : les variations de la température et de la: pressiont 
atmosphérique modifiaient ses résultats. Mais nos expériences le met 
tent en évidence de façon frappante en montrant que « reste constant 


en fonction de l’abscisse alors que la vitesse moyenne varie dans desk 
proportions importantes. en À 


Convection dans la partie amont. — Le coefficient de convection variek 
avec l'abscisse. Cette région existe dans tous les espaces annulaires et} 
elle occupe toute la longueur expérimentale dans celui où D, —=2r408 | 
D, — 9,2 mm. Dans cette partie des courbes, « est assez sensible aux 
variations extérieures (pression, température à l'amont). Il dépend éga-. 
lement de la géométrie amont, dans la mesure où celle-ci a une influence 
sur la turbulence de l'écoulement. C’est pourquoi les résultats obtenus! 
ne présentent qu’un intérêt relatif. [ls nous ont permis de retrouverk 
cependant ceux qu'avait obtenus Mouton (14) pour les températures! 
plus basses : en un point donné aux faibles vitesses (inférieures à} 
20 m/sec), « varie proportionnellement à la vitesse moyenne. 4 

Lorsque le régime turbulent est établi, il est proportionnel à la puis-! 
sance 0,8 de cette même vitesse moyenne. La variation avec l’abscisse | 
pourrait être à peu près donnée par la formule & — Kx-r avec suivant | 


les cas, semble-t-il, et les conditions expérimentales 0,09 < x < 0,15. | 
L n a 


Convection en régime limite. — Nous n'avons pu l’observer que dans 
trois des montages utilisés. x est alors indépendant de l’abscisse et 
avec une bonne précision en régime turbulent nous avons vérifié la 

‘ Cr DER 0.8 on 
proportionnalité à U,”. Les courbes Loge" Log (U,) ont dans ce 


cas l'allure de celle de la figure 17 obtenue dans le cas o 


ù D, — 50 mm, 
D; =9,2 mm: \ Ne. 
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A cause de l’imprécision de la méthode de mesure, les écarts des 
points expérimentaux ne sont pas significatifs. Que ces écarts augmen- 

“ent à faible v'tesse est également une conséquence de la méthode 
employée (voir, fig. 14). Ce résultat est analogue à celui obtenu, classi- ! 
quement, à basse température de paroi. En dessous de U, — 20 m/sec, e 
0,8 
He 


; 
) 


les points se trouvent en dessous de la courbe & = U; 


log œ 


tube exterieur! 9 50 mm 
tube interieur| @ 9,2 mm 


ha 


À TT 

HOT 1 

12 13 V4 1,5 1,6 log Uo : 

Fig. 17. — Variation du coefficient de convection local limite ÿ se 

avec la vitesse D, = 50 mm; D, = 9,2 mm. Le 1 

' Le 

FRE 

RE PR . Se . G ; 

Nous ne sommes plus en régime turbulent, mais en ue je He 

_ toire : les séries d'expériences, effectuées par petites varlations ces ee à 

» mètres donnent des résultats se plaçant sur des droites de pente 1. En 

» régime turbulent, bien que les conditions ambiantes UE D Eee à 
. varié, bi é é turbulence 

. varié, bien que nous ayons même essayé de créer de la 4 

artificielle par une grille placée à l'entrée, nous n'avons trouvé aucune 

» différence sensible dans nos résultats Le seul paramètre influant sur œ ù 

dans un montage donné est le débit masse de l’écoulement, c'est É 

ir ( ER 

-dire Us. à 

£ 

} 4 
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Choix d’une longueur caractérisant la géométrie du montage. — Les no 
: ’ Usd œd 
bres sans dimensions de Reynolds R; — ee et de Nusselt N, — 7 » Sert 


vent à comparer les écoulements dans le cas de maquettes géométrique: 
ment semblables. C'est le cas de nos espaces annulaires larges, car nou 
avons vu que la convection sur le cylindre central a lieu commes 
celui-ci se trouvait en milieu infini. Puisque, dans chaque cas, nou! 
pouvons représenter le coefficient de convection limite comme un 
grandeur proportionnelle à la puissance 0,8 de U,, les lois de similitud 


; 0,8 
doivent nous montrer qu’en ce cas : N,—R,*. 
Soit : 


Re de 
imite — 0,8 Us” d 0. 


Nos expériences pyrométriques n’ont pas lieu sur une assez grandd 
étendue de température pour que les valeurs de la viscosité cinématique 
et de la conductivité thermique de l’air soient très différentes d’una 
expérience à l’autre. D'ailleurs dans cet intervalle (50° C << T < 85ot 
nous n'avons pas pu discerner de variations significatives de « en fonction 
de T. Par contre nos expériences nous montrent bien que «est propori 
tionnel à d—?, en prenant d—D,. C’est donc bien le diamètre du 
cylindre central, ou toute longueur proportionnelle qui définit le phé: 


4,6 48 logRe 5. 
Fig. 18. — Variation du nombre de Nusselt en fonction du nombre de Reynolds. 


Caractéristiques de l’air prises à 00 C. " 
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nomène de convection en ce cas. La figure 18 qui représente les varia- 
, y: + d J 

74 ___ “limite : U,d 

lions de Nu —— en fonction de R,— Fe le montre. Nous avons 
arbitrairement pris À— 2,415.10-4 W/cm, o, etv— 0,1327 cgs valeurs 
de ces paramètres pour la température de o° C. 

Sur cette même figure, nous voyons que la droite : 


Log N,,—=0,8. Log R, + Cte, 


représentant nos résultats dans l’espace annulaire le plus étroit 
DD, — 15,2 mm, D, — 21 mm) est également confondue avec les précé- 


« 


2 : D, : 
dentes, si nous prenons d — (D, —D,)(1 + D). Bien entendu, en ce 
1 


us les écoulements ne sont pas géométriquement semblables et l'emploi 
des nombres sans dimension ne se justifie pas a priori pour comparer 
les écoulements. Ils n’en reste pas moins que le choix de cette longueur 
de référence conduit à un formalisme unique dans le cas des espaces 
annulaires larges et étroits. Cette définition a donc le mérite de sim- 
plifier la présentation de nos résultats, ce qui suffit à justifier son 
emploi. 


… Remarques. — Nous avons admis — et dans une certaine mesure 
léquation sans dimension nous a donné raison — que dans les espaces 


ral. Bien que ce résultat soittrès vraisemblable, étant donné la forte 
épaisseur de fluide, nous l’avons vérifié par la mesure des vitesses et 

des températures dans l'écoulement (3° partie, chap. Ier). 

… Les concordances des courbes N, — /\R.) obtenues dans ce chapitre 

ne donnent aucune indication sur la validité de l'hypothèse qui nous a 

fait prendre pour À et y les valeurs qu’elles ont dans les conditions nor- 

males. Etant donné le faible intervalle de températures dans lequel se 
Sont déroulées nos expériences par rapport au grand écart existant entre 
JL et T’, il est normal que « soit peu influencé par les variations de T et 
que la viscosité et la conductivité de l’air définissant le phénomène de 
convection soient prises à la même température. Mais quelle qu'ait été 
Celle-ci, les courbes auraient été confondues, bien que les nombres de 
Nusselt et de R, fussent différents. La concordance des courbes montre 
seulement l'intérêt des définitions de longueurs de référence choisies. 
“Nous étudierons d’ailleurs l'influence de la viscosité et la conductivité 
“de l'air sur le coefficient de convection au chapitre III, de la 3° partie. 
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DER CHAPITRE II 


Influence de l’excentration sur la convection. 


Variation du coefficient de convection local. — L'influence 
l’excentration sur le coefficient de convection local dans les espaa 
UE annulaires a fait l’objet de quelques études théoriques, mais aucr 
Née résultat expérimental n’a été actuellement publié. Il est en effet nécessai 
de mesurer dans ce cas les valeurs de & en différents points d’une sectil 
| droite, et de connaître avec précision les échanges thermiques à l’ini 
Ÿ rieur du noyau central. Le dispositif que nous avons employé permet! 
_ réaliser ces deux conditions. 
| Cependant, par suite des échanges de chaleur par conduction 
æ rayonnement interne qu'il convient d'évaluer, le dépouillement “di 
" mesures est long. Ces phénomènes ont en effet tendance à amortir I 
En écarts de température qui existent entre les génératrices. 
Les expériences d’excentrations ont été exécutées avec trois des quat 
Ro espaces annulaires utilisés précédemment : il n’a pas en effet été posa 
A _ ble de mesurer des excentrations avec l’espace annulaire le plus étroË 
la distance entre les deux cylindres concentriques n'étant que | 
2,9 mm. La moindre excentration introduisait des différences de ter 
pératures telles, entre les génératrices du noyau central que celuii 
2 s’incurvait sous l'influence des inégalités de leurs dilatations ; ce P 
nomène augmentait encore son excentration et il venait en définitive! 
plaquer contre la paroi externe. Les expériences ont dû être abandok 
nées dans ce cas. ne À 
Dans les espaces annulaires plus larges cet inconvénient pouvait êt 
écarté, Mais pour éviter les déformations possibles du cylindre chaufi 
nous avons expérimenté en suspendant des poids à son extrémité in 
rieure; de plus nous avons effectué des mesures successivement. | 
part et d'autre de l’axe du cylindre intérieur, afin de compenser. 
résidus de dilatations Enfin, nous avons contrôlé soigneusement | 
l’excentration était indépendante de l’abscisse, à l’aide de cales min 
que nous pouvions introduire et déplacer dans l’espace annulaire 
l'extrémité amont. Ces précautions nous ont permis d’expérimen 
-orrectement sauf pour les distances maximums des axes théoriquem 
_possible (cylindres tangents intérieurement) et les positions voisin 
car il était alors impossible d’annihiler la déformation due aux contrai 
tes thermiques. CUS 


Nos expériences ont été effectuées dans chaque cas à trois vites 


HE 111 


Le 


situées à des abscisses de x — 35, x —40, x — 1,5 cm, c’est-à-dire da 
une zone où le gradient longitudinal de température était négligeab 


ie 


2 
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bla mesure de centré, (valeur de x dans le cas où les cylindres étaient 
concentriques) précise. 
œ 


Cependant les valeurs de — 
centré 


baru indépendantes de ces paramètres qui n’ont sans doute pas varié 
ssez pour avoir une influence visible. Suivant la distance des axes des 
indres, les résultats obtenus permettent de définir deux zones, dans 
quelles l’excentration intervient de manière différente. 


que nous avons calculées nous ont 


a. 
les 
re 


Zone d'influence nulle, — Nous ne l'avons observée que dans les 
Spaces annulaires ou D, — 50 mm. Nous retrouvons ainsi les résultats 
du chapitre précédent : la paroi externe est trop éloignée pour influer 

la convection autour du cylindre intérieur, qui se produit de ce 
t comme si celui-ci était dans une soufflerie très large. Ce résultat 
valable pour les faibles excentrations. Avec le cylindre intérieur 
diamètre D, — 15,2 mm cette zone a un rayon rm — 3 mm. Elle a un 
On 7m — 10 mm lorsque D, — 9,2 mm. C'est-à-dire qu’il est possible 
e déplacer les deux cylindres parallèlement d’une distance inférieure 
‘égale à r, sans qu'il soit possible de distinguer par la méthodé pyro- 
étrique une variation quelconque des températures suivant l’azimut, 
r une section droite. 


Nous avons comparé les résultats des différents montages au moyen 


D 5 
É paramètre e — RSR . 
tant la distance des axes des cylindres limitant l'écoulement, R, etR, 
irs rayons, on a toujours 0 Le 1 : 


utilisé pour définir l'excentration (voir fig. 21); 


— 0 . cylindres concentriques . 
ei cylindres tangents. 


Dj=50 Di=9;2 Tm — 10 MM eZ 0,9 
D=50: ED, — 19,2 Tm—= 3 MM e#0,17 
REX 10; Dm == Ô É= 0: 

“Zone de variation de «. — Si la distance des axes est supérieure à 7», 


À température de surface du cylindre chauffé ne reste pas constante 
ir une section droite : elle décroît du point le plus près du cylindre 
érieur À au point opposé B. Le calcul montre qu’inversement le 
fficient de convection est le plus faible en A que nous avons pris pour 

du 
4 centré 1 
oefficient de convection à la valeur qu'il avait lorsque les cylindres 
nt concentriques décroît lorsque croît l’excentration. 


gine de nôs visées (0 — o). Sur cette génératrice le rapport 
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Pour la génératrice opposée (0= x), le coefficient de DR | 
contraire, croît à partir de la position centrée. Nous avons adopté Le 
représentations de ces résultats. La figure 19 montre comment varié 

[4 


; ; a 
rapport — pour diverses excentrations, en fonction de l’azimut : 


centré l 
visée, dans le cylindre de diamètre extérieur 50 mm. 


Fig. 19. — Variation de, en fonction de l’azimut de visée 
centré 
pour diverses excentrations. 


. : 

Tube extérieur D, = 50 mm. . ; 
Tube intérieur ------ D, = 9,2 mm. 
D M Chiens 


œ 


Au contraire, dans la figure 20, les variations de sont représ 


centré ( 
tées en fonction de l’excentration pour divers azimuts de visée. N 


avons groupé sur cette figure les résultats obtenus pour un même 

mètre intérieur D, —9,2 mm et les diamètres extérieurs B,=% 
21 mm. On voit la très nette différence entre les deux écouleme 
Lorsque D, — 50, il y a une très grande plage dans laquelle l’excen 
tion ne modifie pas la convection. Au contraire, lorsque D=NE 


plage disparaît. 
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Tube intereur 


lube exterieur { 


0,2 0,4 0,6 0,8 e 
œ 


Fig. 20. — Variation de = en fonction de l’excentration 
Xcentré 


pour divers azimuts de visée. 


Pube intérieur D, — 9,2 mm. 
Pube extérieur D, = 50 mm. 


les parois de l’espace annulaire se 
lapprochent (aux environs de 0 — 0), 
le courant d’air se trouve freiné par 
faible distance des parois, la vitesse 6-0 
ocale de l’air est plus faible que la 
itesse moyenne de l’écoulement, la 
fonvection moins intense. Mais Île 
débit d’air restant constant, la vitesse 


. reste toujours inférieur à 0,4. Nous préciserons plus loin ces résulla 
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mente, par suite la quantité de chaleur susceptible d’être enlevée 
convection aussi; de plus ce secteur étant de plus grande surface : 
vitesse moyenne doit augmenter proportionnellement moins qu’elle 
diminue au voisinage de la génératrice 0 = o. 

C’est en effet ce que montrent les résultats numériques. Sur les cou 
us 


bes de la figure 19, par exemple, on voit que le rapport = 


par une étude directe de l'écoulement (3° partie, chap. Ier). 

Deissler et Taylor (4) ont tenté une étude théorique de l'influence 
l’excentration sur le coefficient de convection. Ils ont utilisé les résu 
tats expérimentaux obtenus dans le cas de cylindres concentriques | 
ont employé un grand nombre d’hypothèses simplificatrices pour p 
voir mener à bien leurs calculs. Les courbes qu’ils prévoient ont l’allue 


œ à 
— chute pour 0 — 0, croît pot 
centré 


0— x, lorsque l’excentration augmente. Mais les variations de à 
culées ainsi sont environ 30 fois supérieures à celles que nous avol 
obtenues expérimentalement dans des conditions analogues. Les valet 
extrêmes que nous avons mesurées sont les suivantes : 


de celles que nous avons obtenues : 


— 
œ Le Lo REA 
D, D; 2 "max. | mine | 
centré centré À 
L 1 
| = 
50 9 0,9 1,09 0,69 | 
21 9 o,82 1,225 0,52 LS 
“Ai 
50 15 0,8 Te UT 0,410 | 
l | 


Variation du coefficient de convection moyen. — Comme, sé 
une section droite, le coefficient de convection local sur les génératrice! 
définies par 0 —0 et 0Ô— x varie en sens inverse lorsque croît l’exce 
tration, le coefficient moyen : 4 


CR 


I 27 | 
moyen — 5 f a&od0 Ÿ 


- . . ‘ x É + 
varie relativement peu, beaucoup moins que les valeurs extrêmes de 
beaucoup moins que les prévisions de Deissler et Taylor (4). Nous avo 

3 


groupé sur la figure 22 les variations de « moyen pour les trois espac 
annulaires étudiés, en fonction de l’excentration. + 


| 
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» On voit que les courbes obtenues avec D, — 9,2 mm sont confondues. 
Mais celle obtenue avec D, — 15,2 mm diffère un peu des autres. Il 
laut que e — 0,9 pour que le coefficient de convection moyen diffère de 
0 p. 100 de la valeur centrée. Pour e 0,5 la variation du coefficient 
de convection moyen est négligeable. | 

Nous avons d’ailleurs contrôlé ces résultats en mesurant la variation 
de la température de sortie moyenne de l’air en fonction de l’excentra- 
tion. Nous l'avons mesurée à l’aide d’un thermomètre placé dans le 
tuyau la reliant au ventilateur à la sortie de la chambre de tranquillisa- 
tion calorifugée (1° partie, chap. III). Les températures mesurées ont 
confirmé à 1 p. 100 près la variation de œmoyen prévue, et montré en 
ütre que l'influence de l’excentration était ia même quelle que soit 


Pabscisse, dans les limites de notre maquette. 
À 

ha moyen 
N & centré 


(e) — rè: 
À} Faro v L 
| TR 
1 ne TAN 

| EH D,=2imm D,=92 mm NS se 
M D,=60mm D,=9,2 mm | 

© D,=50mm D,=15,2mm À 

Xmoyen à ; : : Me 

Fig. 22. — Variation de ——— en fonction de l’excentration. (es 

4 Ycentré Aer 


# TROISIÈME PARTIE 


ÉTUDES COMPLÉMENTAIRES ne 
La coordination de nos résultats expérimentaux nous a conduit à RER 
ettre, dans les chapitres qui précèdent, plusieurs hypothèses. Les 
xpériences que nous allons relater maintenant ont été effectuées pour 
ifier celles-ci et permettre ainsi de prévoir dans quelle mesure ilest à 


sible d'étendre nos conclusions à d’autres montages. | Me 


La 
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Nous allons voir successivement : 


1) une exploration de l'écoulement en vitesse et température suiva 
le plan de symétrie de l’écoulement, sa déformation en fonction « 
l’abscisse et de l’excentration ; 

2) la mesure de la chute de pression totale entre l'atmosphère et! 
chambre de tranquillisation, l'influence du flux dissipé dans le fluide ; 
de l’excentration sur ce paramètre ; 

3) la variation du coefficient de convection en fonction de la temp 
rature de surface, dans le très large intervalle de température de s 
face (100 à 8002 C) qui sépare les expériences habituellement effectué: 
de celles que-nous avons réalisées par pyrométrie. 


CHAPITRE PREMIER 


Exploration aérodynamique et thermique de l’écoulement. 


Nous avons exploré le champ des vitesses et des températures à l’aid 
d’un pitot et d’un thermocouple. Cependant, pour connaître la vitésk 
en un point, à partir des indications du pitot, il est nécessaire « 
connaître la masse spécifique du fluide, donc sa température en 
point. D'autre part la soudure du thermocouple ne se met pas exact 
ment à la température de l'élément fluide dont elle occupe la plac 
mais au contraire se met en équilibre de telle sorte que la quantité « 
chaleur qu’elle reçoit par rayonnement du cylindre central soit égales 
celle qu’elle perd elle-même par rayonnement et convection dans l’écot 
lement. Nous avons mis nettement ce fait en évidence en effectuant d! 
mesures dans les mêmes conditions avec une soudure successivemek 
polie et noircie. La soudure noircie indiquait une température pli 
élevée de 5 à 2° suivant les cas, montrant la nécessité d’une correctiol 
Mais la quantité de chaleur perdue par convection dépend de la vites! 
de l'écoulement autour de la soudure. Donc, en principe les correctiol 
sur les mesures du thermocouple et du pitot sont interdépendantes. C! 


corrections étant faibles, nous allons voir qu'il est aisé de sortir de | 
dilemme. | 


Mesure de la température et de la vitesse en un point du flui 
— Soit : 

T la température de la soudure du thermocouple placée dans l’éco 
lement, T, celle du tube central chauffé, T, celle du fluide autour de 
soudure, T, celle du milieu ambiant. 

À priori nous connaissons T, (par pyrométrie) T, et T. Nous ch 

chons à déterminer T,. Soit & le facteur d'émission de la soudure 
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ermocouple, £, celui, connu, du cylindre chauffé ; a étant l’angle solide 
sous lequel on voit de la soudure le cylindre rayonnant et «’ le coeffi- 
cient de convection sur le fil, la relation qui permet de calculer T, est 
celle qui indique que la soudure du thermocouple est en équilibre ther- 
mique : 


Le ces, Ti + (: — <+)sTi= GET + &'(T — To). 


bonne approximation de T — Ta en écrivant : 
a’ I 4 LE 
(TT —Ta) => ce, T, arc sin Fe 


_ Pourune soudure placée à 1 cm de la paroi chauffée avec T;,—1073°K, 
D — 373° K. La vitesse moyenne de l’air étant 35 m/sec, la vitesse à 
“ mm de la paroi est déjà de 30 m/sec. 

… D'après (8) sur un fil de 2/10 de millimètre, «' est de l’ordre de 
“o,1 W/cm?; en définitive : : EL 7 50. 

. Lorsque le fil est noirci, son facteur d'émission est égal à 1, et la 
différence T—T, est alors voisine de 5° ce qui n'est pas négli- 
eable. Mais si la soudure est polie et brillante € <o,04, on a 
alors T — T,— 2/10 de degré. Nous retrouvons ici les écarts constatés 
“expérimentalement. Au fur et à mesure que y croit, l'angle solide a 
diminue et «’ augmente, puisqu'on s'éloigne des parois. Aussi T — Ta 
“décroit-il encore. Comme nous avons manipulé avec un thermocouple à 
Soudure brillante, nous avons négligé cet écart et posé T = Tu. Il est 
alors possible de calculer, connaissant le champ des températures, le 
“champ des vitesses à l’aide des indications du pitot. Une erreur de 2/1 000 


sur T,, donc sur p, ne conduisait qu’à une erreur de 1/1 000, donc 
négligeable sur la vitesse V en ce point. 


— Nos expériences ont été effectuées dans 

du système dans nos expériences 
- d'excentrations, aux abscisses æ — 30 cm et x — 5o cm, dans les trois 
espaces annulaires les plus larges. Le plus étroit correspondant en effet, 
- quand il était centré, à une épaisseur de fluide de 3 mm, il ne nous 
était pas possible d'effectuer des mesures précises avec le pitot de 
* 1,2 mm de diamètre. D'autre part le très fort gradient de température 
* ne permettait pas des mesures à l'aide d'un anémomètre à fil chaud. 


Répartition des vitesses. 
“un plan vertical, plan de symétrie 


166/ JACQUES FAURÉ 


Pour chaque abscisse, nous avons effectué deux relevés, la vites 
moyenne d'entrée étant constante : l’un pour le cylindre intérieur pon 
à T; 7 8000 C, l’autre pour le cylindre intérieur non chauffé. 


Espaces centrés. — Tous les ensembles de courbes obtenus dans”ll 
espaces centrés, quelles que soient les vitesses et les diamètres utilisé 


V m/s 


Cie chers ll 
e x =30 
e Av =-50 : 
40 ! =} Li Va -00 
1 
# 
LÀ 
‘Æ | 
| 4 
>| 
Ô d s 
N » | 
V ner À 
# | 
LAS +1 
0 10 20 AD den 4 | 
Fig. 23. — Variation de la vitesse de l'écoulement # 
en fonction de la distance au cylindre central. L 
Us = 45 m/seconde. | 4 


ont l'allure de celui de la figure 23 a, établi pour U, —/5 . 
D, = 50 mm, D, — 15,2 mm. ; es 1 

Il faut d’abord remarquer que le régime dynamique n’est pas é bl 
dans l’espace annulaire, que le tube central soit chauffé ou Len 


1] 


cylindre central est à température ambiante, il y a entre les abscissé: 
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“50 em et 50 cm une déformation du profil des vitesses. Si le cylindre 
dissipe un flux élevé, les courbes sont beaucoup plus distinctes : l’air 
% , - A 

convectant s’échauffe en effet entre ces deux abscisses, sa densité 


le peut qu'augmenter. 


que soit la longueur expérimentale, car tant que le fluide s’échauffe, sa 
jutesse moyenne croît : la limite serait atteinte lorsque l'air perdrait par 
Aa face externe autant de chaleur qu'il en reçoit du tube central. Etant 
donné notre montage, cela ne pourrait se produire que pour une tempé- 
Jature moyenne de l'écoulement très élevée, impossible à obtenir expé- 
Timentalement. Or, malgré l'absence de régime établi, nous avons 
constaté (2° partie, chap. Ier) que dans trois des espaces annulaires étu- 


porter le coefficient de convection limite obtenu, non pas à la vitesse 
oyenne ou maximum, à l’abscisse considérée, mais au débit masse 
(ou à une grandeur proportionnelle telle U, comme nous l'avons défini 
la 2° partie, chap. Ier). Il est intéressant de retrouver cependant ici 
une conclusion de Masclet (12) : les modifications de l'écoulement qui 
se produisent à distance notable de la surface d'échange, ne modifient 
Pas la convection sur celle-ci. 


* Espaces excentrés. — Si maintenant nous considérons sur la figure 23 & 
des courbes relevées à une même abscisse pour le cylindre chauffé et 
non chauffé, nous voyons que le maximum de vitesse est légèrement 
Plus près du cylindre central pour æ— 50. Mais l’air y est beaucoup 
moins dense, alors qu’il est peu échauffé près de la paroi externe (voir 
fig. 24) : en moyenne les masses d’air ont tendance à circuler plus loin 
de la paroi centrale lorsqu'elle est chauffée. Cela peut expliquer la 
diminution du coefficient de convection forcée lorsque croît la tempéra- 
ture de surface de la paroi, que nous constaterons au chapitre III. 

» Enfin, la comparaison des courbes 23 a, 23 b montre que si la vitesse 
aximum croît dans la section élargie par l’excentration, le facteur par 
quel est multipliée cette vitesse maximum lorsqu'on excentre l’espace 

inférieur à celui par lequel est multiplié le coefficient de convection, 
ne peut donc entièrement expliquer sa variation étant donné la loi 
| puissance 0,8 de la vitesse. 

De même, la génératrice du cylindre la plus rapprochée du cylindre 
extérieur se trouve dans une zone où la vitesse du fluide est très infé- 


fieure à la vitesse moyenne de l'écoulement. On comprend aisément 


ement ; la connaissance des vitesses dans le seul plan de symétrie est 
insuffisante pour expliquer la valeur de « mème sur les génératrices 
situées dans ce plan. 


“moyenne diminue et, le débit masse restant constant, la vitesse moyenne 


… Ilest donc impossible d'atteindre un régime dynamique établi quelle 


diés, la variation du coefficient de convection en fonction de l’abscisse. 
tendait très rapidement vers zéro. Il paraît donc certain que nous devons 


e « s’en trouve diminué, mais leurs variations ne sont pas liées sim- 
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Répartition des températures. — L'étude du champ des température 
conduit à des réflexions analogues. Pour chaque disposition étudié 
nous avons effectué, dans le plan de symétrie du système, deux relevé 


aux abscisses 30 et 50 cm. 
Considérons la figure 24 qui indique l’allure des résultats obtenu 


dans les espaces anaulaires [50 — 9,2] mm et [50 — 15,2] mm. 


T2C 


or 
cheufiee = 


® D - 15,2 mm 


e=0 


Paror 
AE ra 


Jemperéf ai 


10 


Fig. 24. — Variation de la température de l'écoulement 
_en fonction de la distance à la paroi chauffée, 
Us = 40 m/seconde. 
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1 On distingue aisément que le fluide n'est échauffé qu’au voisinage du 
cylindre central, et même, celui-ci étant porté au voisinage de 8000 C la 
“plus importante chute de température se fait dans le premier mines 
Au-delà d’une distance de 10 mm pour D, — 9,2 mm, de 13 mm fn 
“D, — 15,2 mm, le fluide n'est pas échautté. Il est donc licite de di 


… poser ainsi ; al ë 1 l 
p si que nous l'avons fait que la convection se produit comme si 


TE 
brad, chauffée 
7s\# 800% 


Paroi chauffée 
7s # 600. 


| 


T 
| 


x=90cm 


JeUre 


7 


DE DESTRSe 
Fig. 25. — Variation de la température de l'écoulement 
en fonction de la distance au cylindre chaufté. 
D, = 21 mm D; = 9,2 mm Uo = 40 m/seconde. 


r se trouvait dans une soufflerie très large, et de ne 


: le cylindre intérieu 
de son diamètre pour calculer les nombres sans 


tenir compte que 
. dimension définissant le phénomène. 

» D'autre part, il faut remarquer que É 
température ambiante correspond appr 


épaisseur du fluide restant à 
oximativement au rayon du 


chap. [°° ), n’existerait plus et la paroi extérieure influerait donc sur 
convection autour du cylindre central. | 


long. Et cette valeur est encore utilisable pour calculer la chaleur g 
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cercle dans lequel nous pouvons excentrer le cylindre extérieur sa 
modifier la convection sur celui-ci (2° partie, chap. Il). 11 semble do 
que nous ayons l’explication de cette plage : tant que la perturbatio 
thermique n’atteint pas le cylindre extérieur, la convection sur le cylindn 
central n'est pas modifiée par l’excentration de l'espace annulaire» | 
est logique, alors, de ne pas retrouver cette plage dans 1 espace ann 
laire plus étroit [21 — 9,2 mm]. En effet nous voyons sur la figure 2 
que dans les sections droites où nous avons fait des relevés, la tem 
rature du fluide en tous ses points dépasse la température d'entrée. 
Il est cependant certain que si les espaces annulaires larges dan 
lesquels nous avons expérimenté avaient eu une plus grande longueur 
l’échauffement du fluide se serait fait sentir jusqu’à la paroi externes] 
est alors probable que pour les points de grande abscisse la zon 
d'influence nulle définie (2° partie, chap. II) n'aurait pas existé. Qui 
cette zone ait le même rayon aux abscisses 30 et 5o cm est dû à ce qui 
celles-ci sont relativement peu distantes. Pour de grandes abscisses cett} 
plage, dont la présence ou l'absence nous permet de distinguer Les 
espaces annulaires que nous avons appelés larges ou étroits (2° D 
Î 
-? : 
Mais alors il paraît logique de poser la question : comment avonsk 
nous pu définir un coefficient de convection limite alors que le M À 
dynamique et que le régime thermique ne sont pas établis, alors qua 
nous avons vu qu'il est même impossible d'envisager ce qu’ils pouri 
raient être ? ce 
Il est en effet difficile de savoir si ce que nous avons appelé coelh 
cient de convection limite correspond à une limite effective, un palie 
un minimum : lorsque croît l’abscisse, la vitesse et la température d 


fluide croissent. Et il y a aussi diminution de la quantité de chaleuy 


emportée par convection, car la chaleur rayonnée par le tube ka | 
croît très vite avec sa température. r 

Si même il était possible de réaliser des longueurs expérimentale 
plus importantes, la mesure du coefficient de convection, quotient à 
deux grandeurs petites et entachées d’une erreur relative de plus il 
plus grande deviendrait de plus en plus imprécise. 11 ne sert à rien | 
donc, de se demander ce que serait le coefficient de convection à ane 
abscisse infiniment grande, puisque à cette abscisse la notion même de 
la convection aurait perdu tout sens. ee 
. Nous avons appelé coefficient de convection limite la valeur (si elle 
existait) vers laquelle tendait x quand croissait l’abscisse dans les 
limites de notre montage ; et ceci par analogie avec les résultats de 
autres auteurs, la comparaison des mesures s'en (rouvant facilitée. I 
est probable que la valeur de à que nous avons obtenue sur le palie 
n'aurait pas varié beaucoup si notre montage avait été un peu plus 
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fiera pas le résultat. Vue sous cet angle, la question posée plus haut, si 


elle n’est pas résolue, perd du moins la plus grande partie de son 
intérêt. 


: CHAPITRE II 


Pertes de charge. 


Le terme de « perte de charge » a, dans les ouvrages techniques, 

une signification assez imprécise. Les variations de pressions qui s’obser- 
vent dans les écoulements sont dues à plusieurs causes et très souvent 

on dit « perte de charges » sans préciser suffisamment la nature des 

“chutes de pressions dont on tient compte. Il est donc utile de faire une 

analyse préalable des différentes variations de pression. Entre deux 
Secuons perpendiculaires à un écoulement, il existe : 


1) une variation de pression liée aux variations de vitesse ; toute mise 
en vitesse correspond en effet à une baisse de pression. Mais cette chute 
de pression est en principe récupérable intégralement, la diminution de 
° la vitesse étant de même liée à un accroissement équivalent de la pres- 
“sion, car il n’y a pas là dissipation de travail : il se produit un balance- 
ment classique entre énergie potentielle due à la pression et énergie 
cinétique (2) ; 

2) une chute de pression due à la dissipation de travail par les forces 
: de frottement ; celle-ci est perdue : inhérente à la géométrie du système 
et aux vitesses obtenues, il lui correspond la variation de vitesse qui 
existe dans une section ; : 

3) en écoulement non adiabatique, une baisse de pression supplé- 


“ 


‘augmentation de température. Lorsque sa température moyenne croît 
dans le rapport sa vitesse et son énergie cinétique moyennes sont 
multipliées par le même nombre (car la masse spécifique diminue aussi 
dans le rapport k). Cette perte de travail est également en principe 
-récupérable (1). Mais elle est accompagnée d’une dissipation due au 
gradient de température dans le fluide dont chaque section n’est pas à 


température uniforme. 

» (1) I est même possible par l'emploi de dispositifs appropriés de récupé- 
rer une quantité de travail supérieure à celui dépensé pour la mise en 
… vitesse, si l'appareillage constitue la source chaude d’une machine thermi- 
* que. La dissipation par conductivité dans le gaz diminue le rendement d’uné 


+ telle machine thermique. 


-mentaire causée par l’accélération que subit le fluide en raison de son 
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L'ensemble de ces variations est assez complexe, mais en définitiva 
ce qui intéresse ceux qui projettent un appareil pratique, c'est la diffé, 
rence de pression totale qu'il faut créer entre les deux extrémités d 
montage pour obtenir l'écoulement désiré. Nous pouvons mesurer faci 
lement ce paramètre dans notre maquette : la pression totale amont es 
la pression atmosphérique et la pression totale aval, la pression statiq 
dans la chambre de *_anquillisation où la vitesse est extrêmement faible 
La perte de charge sera donc lue sur un manomètre indiquant la diffé 
rence de pression entre l’atmosphère et la chambre de tranquillisatio 
Cette définition n’est pas sans inconvénients : elle ajoute aux pertes d 
charge correspondant au passage dans l’espace annulaire lui-même 
celles dues à l’arrêt brusque sur le nez de la maquette et au changemeni 
brutal de section à l'entrée dans la chambre. Mais des inconvénient 
mécaniques analogues existent dans tous les montages et il est difficil| 
d’annihiler totalement leurs effets. Cette mesure globale présente quan 
même, outre sa simplicité, un intérêt certain : la comparaison 1 
pertes de charge avec et sans dissipation de flux de chaleur dans“ll 
cylindre central, avec et sans excentration, permet sans ambiguïté î 
distinguer l'influence des phénomènes thermiques et mécaniques etsl| 
rapport de leurs ordres de grandeurs. y 

Pour définir l'intensité de la convection, nous avons choisi un paræ 
mètre lié au fluide et avons comparé les pertes de charge pour uni 
même augmentation de sa température, ou tout au moins, en fonction 
de cette augmentation. Le brassage dans la chambre de tranquillisatio» 
était suffisant pour réaliser l’homogénéisation, et il nous a suffi del] 
calorifuger soigneusement par de la laine de verre, puis de mesuref 
la température du fluide à sa sortie. | 

Nous avons ainsi trois paramètres globaux (chute de pression totale 
augmentation de température moyenne, débit masse) dont il nous a ét} 
facile de mesurer les variations mutuelles. 


Influence du flux dissipé. — Nous avons d’abord vérifié ques 
lorsque le fluide n’est pas chauffé, la chute de pression Ap croît propori 
tionnellement au carré de la vitesse moyenne du fluide (fig. 26), et ceci 
d'autant plus rapidement que la section de passage est plus étroitek 
résultat classique. Dans nos mesures, nous récupérons théoriquemen 


le travail de mise en vitesse. La figure 26 montre le rapport de - oV 
2 


avec la variation de pression nécessaire pour l'obtenir. On voit qu'il es 
beaucoup plus petit que Ap dans les espaces annulaires étroits. Le 
forces de frottement sont alors prépondérantes. Nous avons vérifi 
É : CRE SEE ë : 6 ; 

que Ap restait proportionnel à V;, si l’on imposait au fluide une aug 
mentation de température prise dans sa traversée du système, résulta 
valable pour une excentration donnée mais quelconque. | 
Autrement dit, dans un espace annulaire donné, pour une excentra 


| 
LR, 
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“ton e et une augmentation totale moyenne de température AT" fixées, 
la chute totale de pression Ap est proportionnelle au carré du débit 
“masse ; le facteur de proportionnalité croît avec AT’ et e. 

… Pour présenter ces résultats de façon synthétique nous avons cherché 


250 Ap en mmh,0 


espace|21mm-1l5mm 


200 


150 


100 


50 


(20)° (30)? (40)? (Vm/c) 


. Fig. 26. — Variation de la chute de pression dans les espaces annulaires non 
- chauftés en fonction du carré de la vitesse moyenne du fluide (ramenée 


aux conditions normales). 


Re existait une vitesse U liée simplement aux vitesses moyennes 
- d’entrée et de sortie de l’espace annulaire telles que la droite Ap — KU? 
soit indépendante du flux de chaleur emporté par le fluide. 

© Nos efforts n’ont que partiellement abouti ; le fait d’échauffer le : 
fluide augmente beaucoup la viscosité de l’air, modifie la répartition 
» de l'écoulement, et la chute de pression est plus élevée que celle qui 
- résulterait d’un simple accroissement de la vitesse moyenne. 
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ts 


Cependant nous avons constaté que, dans les espaces annulaires lai 
ges, pour e — o les courbes Ap — KU% sont confondues si on rapport: 
les pertes de charge au carré de la vitesse de sortie (fig. 27). Cett 
coïncidence n’existe cependant que pour les excentrations petites (con 
UE respondant à la zone où la non-coïncidence des axes ne modifie pasl 

convection). 


Ap en mmH:0 


L D,=50 mm 
\ D, =15,2mm 


Fig. 27. — Variations de la chute de pression dans les espaces annulaires lar: 
centrés en fonction du carré de la vitesse moyenne de sortie, 


Pour les valeurs supérieures de e, Ap croît plus rapidement que ne 
prévoit cette formule. Le résultat n’est pas non plus valable dans le 
espaces annulaires étroits : il nous a semblé qu'alors il fallait utilise 


| r 
vitesse moyenne de l’air à la température T, + $ AT’. 
2 


| Nous n’avons pas cependant continu 
tion, les résultats obtenus semblant dé 
montages dont le petit nombre nous i 


— 


é nos travaux dans cette di ec 
pendre trop de la géométrie de 
nterdisait toute généralisation. 
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- Influence de l’excentration. — Dans les trois espaces annulaires les 
plus larges, nous avons pu mesurer la variation de Ap en fonction de 
&, pour une vitesse moyenne d’entrée donnée. Les résultats ont l'allure 
de ceux représentés par la figure 28 On y remarque que pour des excen- 
trations faibles, la variation de Ap est très petite. Elle est la même 
“pour les espaces annulaires larges, chauffés ou non, lorsque l'axe du 


: 


Ap en mmH:0 


le Fig. 28. 
— Variation des pertes de charge 
avec l’excentration. 


Diamètre intérieur : 9,2 mm. 
Mitesse moyenne à l'entrée 
… 38,2 m/seconde. 
Wempérature d'entrée : 130 C. 


5 LOU ne) 5 
distance des 2xes er mm 


Cylindre central se trouve à l’intérieur de la plage dans laquelle l’excen- 
ration ne modifie pas la convection locale. En dehors, elle croît plus, 
rapidement lorsque le cylindre est chauffé. 
- Cependant si on considère que dans l’espace annulaire [bo— 15,2]mm 
ine excentration de 0,56 (distance des axes 10 mm) correspond pour 
T ;4800° à une augmentation de Ap de ä p. 100 pour une vitesse 
moyenne de Vn —30 m/sec, augmentation qui est la même pour une 
Variation de 2 p. 100 de V}, on voit que les faibles erreurs de re 
peuvent avoir qu'une influence négligeable sur les pertes de charge, 
mme elles ont une influence négligeable sur le coefficient de convec- 
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CHAPITRE Ill 


Variation du coefficient de convection 
en fonction de la température de surface. 


La variation du coefficient de convection en fonction de la tempér: 
ture de surface du corps chauffé a été peu étudiée. Cependant Pelcé (14 
a montré que, pour une variation de 100° de la température de paroi! 
partir de celle de l’écoulement (égale à la température ambiante 
« décroissait dans une proportion de 5 à 7 p. 100. Malheureusement 
montage quil utilisait ne lui a pas permis d’effectuer des mesuré 
au-delà de cette température, aux environs de laquelle ont manipulé 
plupart des chercheurs. 

Il était intéressant pour nous d’effectuer des mesures dans la zo! 
qui sépare leurs expériences de celles que nous avons effectuées par pyre 
métrie aux environs de 800°C ; on peut prévoir en effet que les variä 
tions considérables de la densité, la conductibilité, la viscosité de l'aë 
en fonction de la température provoquent des modifications de la valei 
de « en fonction de T,, l’air, dans la couche limite, étant porté à ur 
température voisine de cèlle du solide. | 

Afin d'évaluer leurs ordres de grandeur, nous avons, avec le mêmi 
espace annulaire D, — 50 mm, D, — 9,2 mm, déterminé le coefficient di 
convection pour un grand nombre de températures de surface varianl 
de 80° C à 8000 C, la température d’entrée de l’air restant constammer 
égale à la température ambiante. 


trop faible. Nous avons utilisé deux méthodes de mesure. mises 

point dans les laboratoires d'Etudes Thermiques de l'Ecole Nec 
Supérieure de Mécanique et d'Aérotechnique (Université de Poitiers 
qui utilisent les propriétés des minces revêtements photoluminescent 


sur les longueurs d'onde X, et À, choisies convenablement ; l’évolutio 


en fonction de la température du rapport C est réversible ; elle e 
déterminée à partir d’un étalonnage. 
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lité thermique du phénomène de phosphorescence attaché aux émissions 
provoquées par la lumière de Wood modulée (11). À une excitation de 
Wood modulée, telle que le rapport de l'amplitude de la modulation de 
intensité lumineuse à la valeur moyenne de l'intensité soit constante, 
le phénomène de phosphorescence fait correspondre une émission modu- 
lée'à la même fréquence, pour laquelle le rapport de l'amplitude de la 
modulation de cette émission à sa valeur moyenne est une fonction de 
la température. Les variations de ce paramètre thermosensible sont 
réversibles et un étalonnage préalable permet de les déterminer. 

Pour réaliser les expériences de convection, nous avons collé les 
orps luminescents en couches très minces (10 & environ) en des points 
'abscisses connues du cylindre central. Nous avons ainsi pu mesurer 
s pour des flux dissipés beaucoup plus faibles que ceux qu'imposaient 
“les hautes températures de paroi (5). 


Résultats expérimentaux. — Nous avons effectué des expériences 
én régime turbulent autour des températures T; de 8v0, 120°, 1700, 
2400, 320°, 350° C. Le relevé des températures, en fonction de l’abscisse, 
ous à permis d'obtenir des courbes semblables à celles obtenues avec 
Je même espace annulaire pour T; £ 8000 C. 

…._ Pour le dépouillement des mesures nous avons supposé que le facteur 
d'émission total du cylindre ne dépendait pas de la température et qu'il 
fétait égal à celui mesuré pour 700 C<T;<1000° C (18 partie, 
chap. Il). Cette hypothèse ne peut introduire d'erreur fondamentale, la 
Chaleur perdue par rayonnement n'étant plus à ces températures qu'une 
fraction faible de celle enlevée par convection (20 p. 100 à 3500 C, 
7 p. 100 à 800 C). Les résultats montrent que, de même qu'à haute 
température, le coefficient de convection limite semble atteint pour une 
longueur du cylindre chauffant égale à 20 fois son diamètre. De même 
” ous avons retrouvé Que imite variait proportionnellement à la puis- 
‘sance 0,8 du débit masse. 

» Nous avons tracé sur la figure 29 la courbe représentant les varia- 
tions de imite en fonction de la température de surface pour une vitesse 
moyenne rapportée à de l'air pris dans les conditions normales de 
31 m/sec. Les points correspondants aux températures de 80C et 
1160 C ont été obtenus par la méthode de couleur. Les quatre points 
suivants (1700, 2400, 3240, 3540 C) par la méthode de pkosphorescence, 
es points à 7750, 8000, 8259 C par pyrométrie optique. Ou voit la nette 
“décroissance du coefficient de convection quand croît la LOMbÉrRIUTE dé 
“paroi : il passe de 12,8.10—% W/cm?,0C à 8,8.10-% W/cm?/C quand T 
 vari 809 à 8000 C. 

hr. + initiale de la courbe (vers les basses pie est ve 
-7Tp: 100, ce qui correspond aux résultats de Pelcé. nn. è Fes 
écroît rapidement et ne correspond plus qu’à une fes ion " ; pas 
entre 7500 et 8500 C, variation difficilement décelable par la mé 
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pyrométrique. Ainsi s’explique que nous ayons pu considérer dans 
deuxième chapitre « comme indépendant de T, ; ces mesures sont d 
représentées sur la courbe par trois points de même coordonnée. 
Les variations de & résultant de la variation des constantes spécifique 
de l’air en fonction de la température, l'étude de cette courbe nous 
conduit à nous poser la question du choix des constantes spécifique 
moyennes de l’air les plus représentatives du phénomène de convectio 


ex 10° W/em2 
Trpératore air entrée | 


4 ri À — 


Uo=31 m/s 


13] { ——— 4 


0 3000 250 — 500 750 1000  Tsurfece € 
Fig. 29. — Variation du coefficient de convection à 
en fonction de la température de surface. Ë 
Choix des constantes spécifiques de l’air dans les phénomène: 
de convection. — Les nombreuses recherches expérimentales sur || 
convection forcée de la chaleur ont conduit à admettre, avec une bonnt 
approximation que le coefficient de convection local variait, en régim! 
turbulent, proportionnellement à la puissance 0,8 de la vitessh 


moyenne VA de l'air convectant. Nous nous sommes alors posé la ques 
tion suivante : # | 


a —= KV0,8 


existe-t-il une température, liée simplement à T, et à la température 
l'écoulement T,, telle qu'en introduisant dans les nombres de Nusselt 
de Reynolds la conductivité thermique et la viscosité de l'air à ce 
température, il n'existe qu’une seule courbe : 4 4 


N=KRE 4 


indépendante de la température de surface Ts ? 
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Cette température ne peut être celle de l'écoulement, puisque à un 
même nombre de Reynolds (l’échauffement de l'air dans l’espace annu- 
aire étudié, très large, étant négligeable) correspondrait alors plusieurs 


Nu 


| | 
Constentes spécifiques \de /&rr prises à 
1 e Te 


+ Ts 
o le+ls 
|V-O3Ts+07Te | | 
2 | 
| 0, 
(Re) : 
1000 2000 3000 4000 


el » 6 
Fig. 30. — Variation de Nu en fonction de R££. 


L per l : 
aphique Nu = f(R") (fig. 30), les constantes ae : air 


y REPAS rc PAYS 
prises soit à la température de surface T,, soit à T,— , Soit 
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ombres de Nusselt. Pour la déterminer, nous avons porté sur un 
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pératures, car ce sont celles le plus souvent utilisées par les auteurs qu 
ont cherché à établir une courbe universelle Ny = (Re) (Pr). (9) (16) 

Pour les variations des propriétés de l'air, nous avons utilisé del 
tableaux fournis par Hilsenrath et Touloukian (10) qui sont parmi le! 
plus récents, et dont les auteurs ont systématiquement comparé et discuth 
les résultats des précédents chercheurs. La variation du nombre 
Prandtl de l’air en fonction de la température est très faible : 1l reprené 
à 1 0000 K sa valeur de 30.9 K après être passé par un minimum à 6009 
Dans ces limites il ne varie pas de plus de 4 p. 100. Aussi nous n’en avon 
pas tenu compte. Nous voyons sur la figure 30 que les points nes! 
répartissent sur une droite passant par l'origine que lorsque les const 

Ts ze Te 


2 


tantes spécifiques de l’air sont choisies à T;— 


En ce cas nous avons bien Nu =KR}". K étant indépendant de T4 

On peut remarquer en outre que d’après les tableaux d’Hilsenrathe 
Touloukian, la conductibilité de l'air À peut être représentée par un} 
fonction de la forme Ar — AT et la viscosité par une fonction del 
forme : vtr — BT5/3 (ce qui d’ailleurs, entre 0° et 3000 C, correspond | 
Ja formule de Sutherland). 

Il semble donc que, si l’on veut définir une température unique*d} 
référence, pour calculer ces quantités, on doive pouvoir écrire, dans el 
limites des températures considérées pour une vitesse donnée : | 


cr de Cv Ar) — KT-053. 


nous voyons que les points se placent correctement sur une droite 

pente —0,53 pour la première définition alors que, pour la deuxiè 

la pente est voisine de — 0,7. Il semble donc bien que, dans le € 
étudié, la première définition soit supérieure à la seconde utilisée p 
des chercheurs effectuant des mesures globales et que, au cours d 
expériences effectuées à diverses températures de surface, il faille, pou 
pouvoir comparer les résultats, choisir les paramètres caractérisa 
Te Te € 


Or si nous portons log « en fonction de log L pour T — T,; et T — j 
4 - 


l'écoulement à la température Tz — moyenne arithmétique d 

températures de la paroi et de l’écoulement. 5 

L'ensemble de nos résultats peut alors se représenter par l’équ 

tion : £| 
3 


Nu —0,018/ R°*° 


équation qui semble, dans la limite de variation des paramètres ét 
diés, et avec les conventions faites dans la deuxième partie sur les lo: 
gueurs de référence, être indépendante du flux émis, de la températt 
de surface, et de la géométrie de l’espace annulaire, compte tenud 


l’approximation de nos mesures. 


D Ph es EDR 
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Il convient de remarquer qu’en prenant les paramètres de l’air à cette 
émpérature, les nombres de Reynolds caractérisant nos expériences 
sont beaucoup plus faibles que lorsque nous choisissons ces nombres 
à. la température de l'écoulement. Nous avons vu là un nouvel inté- 
rêt de cette définition : en effet, si nous considérons les valeurs du coef- 
ficient de convection limite obtenues à haute température pour des 
vitesses inférieures à 20 m/sec (fig. 17), dans l’espace annulaire centré 
[Bo-9,2 mm}, nous voyons nettement, malgré l’imprécision des mesu- 
res que les points se détachent nettement de la courbe obtenue pour 
le régime turbulent aux vitesses plus élevées. Ce fait, difficilement 
explicable, si nous prenons les constantes spécifiques de l'air à T, (car 
les nombres de Reynolds sont d'environ 13000 à 20 m/sec, 6500 à 

Æ T'+T, 

10 m/sec), devient normal si nous les choisissons à T; — -——— car les 
nombres de Reynolds ne sont plus que d’environ 2 g00 à 20 m/sec, 1 450 
à 10 m/sec : pour les vitesses comprises entre ces deux valeurs, l’écou- 
lement est défini par un régime transitoire fluctuant du régime lami- 
faire du turbulent. La même constatation est valable pour tous les 
espaces annulaires étudiés. 

“ [1 semblerait donc que la température moyenne, que les Anglo- 
Saxons appellent parfois température de film (16) ait, dans le méca- 
nisme thermodynamique de la convection, une certaine importance ; de 
toute façon, son calcul immédiat, et la variation approximative de « 
Comme l'inverse de la puissance 1/2 de cette température, en font un 
Outil commode pour les projets d'étude. 


CONCLUSION 


+ La mise au point de la méthode de mesure par pyrométrie optique 
monochromatique que nous avons employée pour déterminer le coeffi- 
Gient de convection dans les espaces annulaires à haute température de 
paroi a été assez délicate, si bien qu’elle constitue une part importante 
de notre travail ; nous lui avons consacré la première partie de notre 
exposé. 

» Nous avons d’abord dû, de la mesure au pyromètre de la température 
de brillance (effectuée à travers une paroi de silice transparente), déduire 
la température vraie du cylindre chauffé. Ensuite de nombreux monta- 
ges et calculs préliminaires ont été nécessaires pour évaluer les diffé- 
rentes quantités de chaleur qui interviennent daus le phénomène en un 
point donné : chaleur produite par effet Joule, perdue par rayonnement 
extérieur, échangée par rayonnement et conduction interne avec les 
autres points du cylindre chauffé. Enfin nous avons montré comment 
calculer la température moyenne de 1 écoulement dans une section 


‘droite. 
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Nous ayons alors, dans une deuxième partie, appliqué cette méthod| 
à la mesure des coefficients de convection de l’air dans quatre espace. 
annulaires définis par les diamètres extérieurs D, — 50 mm ou 21 
et les diamètres intérieurs D, — 15,2 ou g,2 mm. 

Ces montages nous ont d’abord montré la nécessité de choisir, comm 
paramètre définissant l’écoulement, le débit masse ou une grandeu 
proportionnelle. Nous avons donc étudié les variations du coefficient di 
convection en fonction de la vitesse moyenne qu’aurait le même débi 
masse d'air pris dans les conditions normales. Nos expériences montrent! 
alors la validité des lois empiriques établies pour les températures d! 
paroi inférieures. Le coefficient de convection décroît rapidement lorsqui 
l’on s'enfonce dans l’espace annulaire, et atteint sa valeur limite pou 


une longueur égale à environ vingt fois la longueur de référence du 
système. : 


Celle-ci doit être prise égale au diamètre du cylindre chauffé dans 
les espaces annulaires larges (D, —5o mm) pour lesquels la parok 
externe de l'écoulement n’a pratiquement pas d'influence sur la con véen 
tion. Elle est égale au rapport de la section de passage au périmètre 
chauffé dans le cas où l’espace est suffisamment étroit (D, = 21 mmi 
pour que cette influence se manifeste. ‘+ 

De toute façon, il est toujours possible de représenter, en régime 
d'écoulement turbulent, avec une approximation suffisante pour les uti4 
lisations pratiques, la variation du coefficient de convection limite er) 
fonction de la vitesse par une expression : | 

| 


aa € 


a — KV0;8 


résultat indépendant de la température de surface du corps, pourÿ 

qu'elle varie peu au cours des expériences. | 
à | 
l 


Cette loi n’est qu'empirique, etil est certain que l’on pourrait en défi: 
nir d'autres qui correspondraient d'aussi près aux résultats expérimen 
taux; mais les expériences ne permeltant pas de faire varier suffisam- 
ment la vitesse de l’écoulement pour que se dessine le mécanisme propre 
de la convection, il n'existe actueilement pas de théori 
de choisir entre les diverses représ 
lisée, après bien d’autres chercheu 
simple, de représenter les variati 
tiquement utilisés, et celui des 
tion. 


rs, a l'avantage, sous une forme trés 


ons de « dans tous les domaines pra: 
hautes températures ne fait pas excep: 


Cette loi, pour re 
sous la forme : 


re! 


présenter l’ensemble de nos résultats peut se mettre 


Nu —0,018/ R° 


en prenant pour la v 


iscosité et la conductivité de l'air convectant le s 
valeurs qu’elles ont à 


la température moyenne entre la température d 
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surface et la température moyenne de l'écoulement. Elle semble alors 
tre indépendante de la température de paroi. 

Nous avons également pu mettre en évidence la très faible influence 
le l’excentration, dans les cas expérimentaux étudiés, sur le coefficient 
rlobal de convection. 

Nous pensons que la méthode pyrométrique pourrait sans doute être 
ppliquée avec le même succès pour déterminer le coefficient de convec- 
lon dans des con litions géométriques différentes ; en particulier pour 
ne série de tubes chauffés parallèles, à l’intérieur du même courant 
luide, étude susceptible d’une application directe au cas des réacteurs 
tomiques. 

“Notre troisième partie enfin nous a conduit à contrôler et vérifier la 
lupart des conclusions par une étude des pertes de charge, une étude 
le l'écoulement, qui nous a montré qu’essayer d'atteindre un régime 
tabli était un espoir vain, une étude de la variation de & en fonction 
€ la température de surface. Ces expériences ont complété celles effec- 
uées par pyrométrie et montré la validité des hypothèses faites pour 
assembler et expliquer nos résultats. 

«Si nous considérons donc l’ensemble des résultats obtenus, ils sem- 
lent se coordonner parfaitement. Mais cette simplicité n’est qu’une 
pparence. Pour comprendre les phénomènes de la convection il fau- 
rait se placer à une échelle de temps plus réduite. Quelle complexité 
pparaît alors ! L’inertie du tube cylindrique était assez faible pour qu'à 
œil nu on püt déceler une multitude de variations de température qui 
étraduisaient par un chatoiement de la surface. Les variations paraissent 
arfaitement aléatoires autour d’une valeur moyenne bien définie, qui, 
lle, semble obéir à une loi simple. Mais il n’en est pas de même des 
Hctuations autour de ceite valeur. En rendant visible cet aspect du 
hénomène nos expériences n’ont pu que mettre en évidence, une fois 
eplus, l'insuffisance de nos méthodes d'investigation devant un méca- 
isme que nous connaissons très mal. 

Il n’en reste pas moins que tout effort pour obtenir et coordonner des 
ésultats nouveaux est un pas que fait la science vers la compréhension 
és faits. Nous espérons qu’à ce point de vue, nos recherches dans le 


ne 


po” de la convection forcée n'auront pas été inutiles. 
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RECHERCHES SUR LA SPECTROSCOPIE 
DE L'IODURE D'ARGENT 
ET DE LIODURE DE PLOMB 
A L'ÉTAT CRISTALLIN 


Par Gux PERNY 


INTRODUCTION 


Notre étude sur les propriétés optiques de l'iodure d'argent et de 
iodure de plomb se place dans le cadre général des recheréhies sur la 
pectroscopie et l'optique du corps Re entreprises et dirigées par 
lonsieur le Professeur Serge Nikitine, Directeur du Laboratoire de 
pectroscopie et d'Optique 4 Corps Solide de l’Institut de Physique de 
trasbourg. 

Il est permis d'espérer que la recherche fondamentale en spectro- 
copie de l'état solide apportera des informations intéressantes sur la 
ructure de la matière. Cette discipline n’en est qu’à ses débuts. Ceci 
explique par les difficultés expérimentales que l’on rencontre dans 
e domaine dans la préparation des couches cristallines très minces, 
Omogènes, transparentes, et par la nécessité de travailler aux très bas- 
ès températures de l'hydrogène et de l’hélium liquides. Le but de 
otre travail était de rechercher, du point de vue expérimental, une 
iéthode efficace et suffisamment générale de préparation de couches 
ristallines utilisables en spectroscopie. En second lieu, nous nous 
jmmes proposé d'étudier les spectres d'absorption et de photolumi- 
eéscence des iodures de plomb et d'argent en couches minces, aux bas- 
‘s et très basses températures. Le nombre et la complexité des résultats 
btenus à ce propos nous ont conduit à étudier également l'influence 
üe peut exercer le mode de préparation des couches sur leurs spectres 
absorption et de photoluminescence. 


fi ) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l Université de Strasbourg 
Jur-obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques et soutenue le 
septembre 1957 devant la Commission d'examen. 
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Dans la première partie de ce mémoire, nous rappelons l'essentiel des 
principes théoriques relatifs à la structure des bandes d'absorption fon 
damentale des solides. Après avoir indiqué les critères que nous avons 
admis pour distinguer entre niveaux fondamentaux et niveaux d'impu 
retés, nous donnons dans un dernier chapitre quelques indications su 
les possibilités de la spectroscopie par réflexion. 4 

Dans la seconde partie, nous décrirons les méthodes que nous avons 
utilisées en vue de la préparation des couches minces. k.| 

Les deux dernières parties de ce mémoire sont consacrées à l’expos à 
des résultats expérimentaux et à leur interprétation. 


PREMIÈRE PARTIE 


AE tie 9 


CONSIDÉRATIONS THÉORIQUES 


WrorA ne 


rire 


CHAPITRE PREMIER 


Le spectre d’absorption théorique 
des cristaux ioniques. 


CR DR A pi él 


Rappels. — L'iodure d'argent et l’iodure de plomb sont des il 
posés ioniques à structure simple. nu 
 L'iodure d'argent est classé comme semi-conducteur (34) ; sa condue 
tibilité résulte en fait de la superposition de deux conductibilités dis 
tinctes : l’une, purement ionique, attribuée aux ions positifs seul 
l’autre électronique. L'origine des électrons de conduction est enco 
controversée. 


L'iodure de plomb est considéré comme un semi-conducteur À 


L 


nique. Les deux espèces d'ions sont mobiles à des températures égales 
ou supérieures à la température ambiante (25). a 


Approximation des bandes. — Les propriétés optiques des sub! 
stances précédentes peuvent être décrites par l’approximation de à 
théorie des bandes. Dans cette théorie, on peut envisager le problèn 
de la distribution des états d'énergie électroniques de deux manièr 


Dans la première méthode, dérivée de celle de Heitler-London, 6 
considère les atomes du réseau comme séparés par des distances tell 
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uils n'exercent plus d'actions les uns sur les autres. On calcule les fonc- 
ions d'onde di (1 — 1 à N) correspondant aux différents atomes et l’on étu- 
ie leur recouvrement lorsque ces atomes sont rapprochés l’un de l’autre, 
usqu'à ce que leur séparation soit égale à la distance interatomique 
ormale du réseau. Dans le cristal, chacun des niveaux discrets d’un 
ype d’atome ou d'ion s’élargit en bande, par suite de la superposition 
de N états d'énergie typiques à chaque atome, du recouvrement des dif- 
férents niveaux et de l'interaction entre ions de même nature. D’après 
le principe de Pauli, chaque niveau peut accommoder deux électrons, de 
sorte que chaque bande peut contenir 2N niveaux électroniques possi- 


bles. 


La configuration électronique de l’iode une fois ionisé étant celle du 


xénon, à couche externe complète, sa bande de valence est complète- 
nent remplie d'électrons à 0° K. Il est impossible d'accélérer des élec- 


rons de cette bande par application d’un champ électrique. Le cristal . 


st de ce fait un isolant. 
«Cette méthode n’est cependant pas générale. Elle est en particulier 
napplicable dans l’étude des états électroniques excités des solides. 
“ Dans la deuxième méthode, on considère un électron de valence 
eul et l'on étudie son comportement dans le champ périodique créé 
jar les (N — 1) autres électrons et les ions du réseau. 
… Considérons un électron libre. Les solutions de l'équation de Schrô- 
inger correspondante : 
” 

2m AY + Ed—0o 
ont de la forme : 
f T—ciare 
fe d — exp. J(k.r) (1) 
é 


_— 
— constante de Planck, À — … , m— masse de l’électron, r — vecteur 
Osition, J — V re 
: = , ! 
Entre le vecteur nombre d'onde k et la longueur d'onde de Broglie X, 
n a la relation : 


P=Rk 


Ed fc 
ù pest le moment linéaire, de sorte que : 
J 


27 
lk|=T. 


} 
D: 


— 
La courbe représentative de l'énergie en fonction du nombre d'ondek 


st une pärabole symétrique par rapport à l'axe des énergies et dont 
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la concavité est tournée vers Le haut (cas d’une dimension : figure 1}*| 
toute valeur de | k| correspond par conséquent une valeur bi 
déterminée de l'énergie. 


Mais dans le réseau cristallin, le mouvement des électrons est for 
tement perturbé par les champs créés par les ions constituants. {l'es 
légitime d'admettre que] 
potentiel V, dans lequels 
F meuvent les électrons +: 
périodique et que sa périd 
dicité est celle du réseau. 
D'après le théorème 
Bloch, la solution del’équa 
zône| interdile } - tion de Schrüdinger F 
/ 


£nergk £ l 


2 A4 + (E—Vr)ÿ =) 


Zône| permise , ; 
= '£ 4 
| decor EE est de la forme : 


électron vers #1 
cristal 


(I — exp. j(£.r) ; u(r) (2 


où : 
/ 
4 
Le 
+ _ 
“ | u(r)=u(r 
== RETENUE — - 4 
Po] + 4 Nombres done k + APR —— Nolo + L 
Fig est une fonction ayant] 
| 


périodicité du réseau. 


Les & sont les vecteursd 
translation du réseau et les n; des nombres entiers quelconques. L 
comparaison des solutions (1) et (2) montre que la fonction d'onde d'u 
électron dans un cristal s'obtient en modulant celle de l’électron. libr 


— 


par la fonction périodique u(r). Dans ce cas, le vecteur nombre d’ond 
est lié à la longueur d'onde de Broglie par la relation : , 


> m—=—= 
P—= rs dE 
—+ 
LAS ; à ë 
où vu —;, représente maintenant la vitesse de grou pe- 


AN he ART RES 


La courbe représentative de l'énergie en fonction du vecteur nombr | 


Re : . ; : ae d 
d'onde # n’est plus continue, mais elle présente des discontinuités pou 
certaines valeurs des abscisses (fig. 1). On montre que ces vale 
de |] sont précisément celles qui correspondent aux longueu 


À , ; 
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‘onde vérifiant la relation de réflexion sélective de 
elles que : 


3 lé =" 


Bragg, c’est-à-dire 


1— nombre entier, a — distance réticulaire. À 

kLes ordonnées correspondant aux discontinuités de la courbe E(k) 
léterminent des zones d'énergies, les unes permises les autres non. 
Des zones d'énergies interdites séparent les zones ou bandes d'énergies 
Jermises. 

- La bande permise, d'énergies les plus élevées et contenant des élec- 
rons est appelée bande de valence, car elle est constituée, en principe, 
les niveaux électroniques possibles des électrons de valence. La bande 
énergies permises, mais vide d'électrons à 0° K, qui fait suite dans 
ordre des énergies croissantes à la bande de valence, est appelée bande 
le conduction. Ces deux bandes sont séparées par une zone d'énergies 


pterdites de largeur AE, et leur peuplement obéit au principe de 
’auli. 


- Action des champs électriques sur les cristaux. — 1) Supposons 
juil existe un électron unique, dans la bande de conduction. Cet élec- 
ron pourra être accéléré par application d’un champ électrique au cris- 
al, et être porté à des niveaux quantiques plus élevés de la même bande. 
zette accélération est impossible dans une bande complètement remplie. 
-2) Supposons qu'il existe une lacune d’électron dans la bande de 
alence complètement remplie. Lorsque l’on applique un champ élec- 
rique aù cristal, un électron peut être accéléré dans cette lacune (ou 
rou). Cet électron a laissé derrière lui une autre lacune comblée à 
on tour par un autre électron et ainsi de proche en proche. On peut 
lonc parler de transport de trous positifs, qui contribuent ainsi à for- 
ner un courant. 

* Photoconductivité. — Soit AE la largeur de la zone interdite d’un 
solant dont la bande de valence est remplie et la bande de conduction 


. 


ide d'électrons, à o° K. En envoyant sur ce cristal des radiations lumi- 


j À AE : ; 
euses de fréquences v> -; , on fournit aux électrons de valence 


énergie suffisante pour leur faire franchir la zone interdite. La bande 
le conduction étant primitivement vide, les électrons qui y sont amenés 
ar absorption de lumière peuvent être accélérés par un champ électri- 
ue. Comme d'autre part il correspond à tout électron amené dans la 
ande vide un trou dans la bande remplie, la conductivité que l’on 
iesure est la somme des conductivités par électrons et par trous. 

Ce mécanisme de transfert d'électrons dans la bande de conduction 
ar absorplion de radiations lumineuses implique que les trous et les 
lectrons soient strictement indépendants les uns des autres. 


— 
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D’après ces considérations, les isolants et semi-conducteurs intri! 
sèques devraient posséder un spectre d'absorption constitué uniquemief 
d’une bande continue, souvent appelée bande d'absorption fondamen ai 
du réseau. Cette bande devrait : 


1) débuter brusquement à la fréquence minimum correspondant | 
une transition permise entre les deux bandes ; en | 
2) avoir une forme qui résulte de la distribution des états d énerg! 
dans cette bande ; ue 
3) correspondre exactement avec la courbe de photoconductivités 
fonction de la longueur d'onde. + 
Les résultats expérimentaux sont en désaccord avec ces prévisionsk 
on observe toujours un décalage de la courbe d'absorption par rappoil 
à la courbe de photoconductivité, le seuil de photoconductivité débutan 
toujours à des longueurs d'onde plus courtes. Ce phénomène était rests 
inexpliqué par la théorie des bandes qui identifiait le premier ét 
excité du système électronique à la limite d'absorption fondamentald 


p | 


€) 


- 4 

Niveaux excités non conducteurs : excitons. — Frenkel (9) a fina 

lement proposé qu’un mécanisme d'absorption non accompagné d’effi 
photoélectrique interne devrait correspondre à des états liés 


> trou et de l'électron, c’esi 
LD 


à-dire à des états d'excitatioi l 
Ses calculs montrent que « 
tels états, non conducteurs,s 
< propagent à travers tout sl 
RSR Re een cristal. Ils appartiennent « 
TER NE LUE réseau. On leur a donné 
nom d'excitons (fig. 
D'après Frenkel, la bandl 
d'absorption fondamentall 
d'un cristal correspond tot 
jours à l’ionisation des hall 
gènes. Mais dans les états ex@i 
tés, l’électron reste liéautr 

Wanuier (39) a proposé 
méthode approchée de ca 
de ces états et a montré qu 
étaient analogues aux nive 
discrets d’un atome d’hydro! 
gène. 


| 
Berde _. COrnduCiIonR 
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Approximation de Mot 
— Dans les calculs pratique 
Fig. 2, il est possible d'utiliser l’ 
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roximation de Mott (23) ) qui est la suivante : on considère un électron 
un trou, mobiles l’un autour de l’autre dans un milieu de constante 


électrique moyenne €, en interaction coulombienne. Le potentiel sera 
nc de la forme : 


— €? 


IT F4 


er 


VE 

L'équation de Schrüdinger correspondante s’écrit : Ne 

e? 4 

mu AY +(E+E)4=0o. 1 
€r 


— masse réduite de l'électron et du trou. 3 
“Ceci est l'équation de l'atome d’ hydrogène, modifiée par la présence 


€. ÿ 4 
Mott a démontré que cette équation admet des solutions pour certai- 
ss valeurs de l'énergie telles que : 


f Ex=E, — - ka 3 LA 


Dans cetteformule,E, est la limite inférieure de la bande de conduc- 
>. Les différents termes Ex représentent les énergies internes de liaison 
Nexciton, k estun à nombre quantique (à ne pas confondre avec le vec- 


dr nombre d'onde %) qui peut prendre en principe toutes les valeurs 
tières de k— 1 à 4 — oo. R* est une constante liée à la constante de 
jdberg R par la relation : 


= 


AQU V 
D 
+ 
] 
| 


1 est généralement admis à l'heure actuelle que les transitions à 
mbre quantique k—1, correspondant à des transitions entre 
us S, interdites en spectroscopie atomique, sont également inter- 
Les en spectroscopie de l’état solide. 
L 
Conclusion. — D’après ce qui précède, on doit s'attendre à ce que 
Spectre d'absorption d'un cristal parfait soit constitué de raies dis- 
les, précédant, dans le sens des longueurs d'onde décroissantes, une 
ne d’ absorption continue. L’un des buts de ce travail est de recher- 
de tels niveaux discrets dans les spectres d'absorption de l’iodure 
2e et de l'iodure de plomb, afin d'apporter des preuves expéri- | 
ntales à une théorie qui, jusqu’à présent, n'avait pas encore été vérifiée 
c certitude. 


> Annales de Physique, 1960. 109 
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CHAPITRE II 


Ordre de grandeur des coefficients d’absorption. 


Nécessité de l’utilisation de couches minces. — Les raies dil 
crètes attribuées à la formation de l’exciton possèdent des coefficien| 
d'absorption x comparables à ceux que l’on mesure à l'intérieur dd 
bandes d'absorption fondamentale des réseaux. Nous avons vu quel 
états électroniques excités des solides mettent en jeu l’ensemble dd 
électrons de valence, dits & optiques », du réseau cristallin. Lorsqu 
les épaisseurs cristallines sont trop grandes, les niveaux d’excitonses 
recouvrent mutuellement et sont recouverts par la queue de la bana 
continue. Pour pouvoir observer ces niveaux, il faut par conséquer 
utiliser des couches cristallines très minces. | 

Hilsch, Pohl, Fesefeldt (7) (13) et leurs collaborateurs ont mesuré 
coefficients d'absorption des halogénures alcalins en couches minces 
ont trouvé des valeurs de x comprises entre 10% et 106 cm-1 pour Ad 
bandes fondamentales du réseau. Il est permis de prévoir, à notre avis 
pour les raies d’exciton, des coefficients x de l’ordre de 10% à 105 cm®! 
compte tenu du fait que le cristal, n’étant pas parfait, une certaine pré 
portion d'électrons optiques ne participe pas à la formation de l’excitor 


Distinctions entre raies d’excitons et raies d’impuretés. — Il s'ag} 
de distinguer, le cas échéant, entre raies d’excitons et raies d'impil 
retés. | 

Par des considérations énergétiques, Mott (22) a calculé pour le E | 
ficient d'absorption x une expression de la forme : | 


— —1 
7 mcAy (cm ) V 


N — nombre de centres absorbants par centimètre cube de matièt 
e — charge de l’électron, m— masse de l’électron, c — vitesse de” 
lumière, Av— largeur de la raie ou bande et f— force de l'oscillateu 

Dans le cas de l'absorption propre du réseau, comme par exemp 
le germanium, la formule précédente donne x & 2.106 em-1 (obser: 
1.10% cm1) avec les hypothèses suivantes : LE NN ER e 
N —/4,5. 1022, L 1 

Dans le cas des centres F où l’on a obtenu des concentrations d 
l’ordre de N—115.1016, on trouve x — 345 cm-t (observé 310 cm1 


avec f— 1, Av—0,33 eV (22). à 


Il résulte de ceci que les niveaux d'impuretés, s'ils existent, à 
sont plus observables avec les couches très minces nécessaires pourl 
mise en évidence des spectres de l'exciton. 
” 


£ } 
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CHAPITRE Ill 


Spectroscopie par réflexion. 


Le fait que le coefficient d'absorption d’un solide peut prendre des 

aleurs considérables à l’intérieur d’une bande d'absorption fondamen- 
ile ainsi que dans une raie d’exciton, a pour conséquence que lorsque 
à couche cristalline étudiée est trop épaisse (ce qui est souvent le cas 
ans les toutes premières expériences) seules les limites d'absorption, 
Melles existent, sont observables. Il est très difficile dans ces condi- 
ons, sinon impossible, d'obtenir des renseignements sur la forme et 
» structure des bandes d'absorption en observant les cristaux par 
‘ansmission. 
“On peut songer à étudier le spectre de réflexion afin d’en déduire des 
nseignements sur la structure des bandes d'absorption (24) (25). Des 
cherches effectuées par Nikitine et Reïss, ont montré que le spectre 
e réflexion révélait au voisinage des raies d'absorption des variations 
u coefficient de réflexion correspondant à un phénomène analogue 
ux rayons restants, suivi du côté des courtes longueurs d'onde par rap- 
ort au maximum de la raie, d’une lacune de réflexion que les auteurs 
nt appelée « rayon manquant ». 

Considérons une onde plane monochromatique tombant sur une lame 
ince isotrope d’une substance donnée, absorbante. Soient I, l’inten- 
té de l’onde incidente, I, celle de l’onde transmise, I, celle de l’onde 
fléchie et I, l'intensité absorbée et diffusée. Entre ces grandeurs, on a 
| relation : 

à = Ir + T8 + Li (1) 
L'onde diffusée résulte de la diffusion en surface due aux défauts 
homogénéité des couches minces, et de la diffusion en volume. 

Pour l’étude qualitative qui est la nôtre, nous négligerons les termes 
> diffusion. 

En prenant l'énergie de l’onde incidente comme unité, on peut écrire 
relation (1) sous la forme : 


1=T+R+A (2) 


1 appelant T le facteur de transmission, R le facteur de réflexion, A le 
cteur d'absorption. 

La théorie classique des couches minces (20) permet d'exprimer aisé- 
ent Les facteurs de réflexion et de transmission de ces couches en fonc- 
;n des indices et des épaisseurs des milieux successivement traversés 


ir l'onde lumineuse. 
ÆExaminons le cas particulier d’une couche cristalline d'épaisseur x, 
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ï 


| 

d'indice complexe n, —ns—1} déposée sur un support transparer| 

indice n,. le tout placé dans un mul indice n. À 
d’ind 2. Le tout placé d lieu d ° 

Les facteurs T et R mesurés côté milieu s’écrivent : 


R TR exp xx + m;.exp — xx + p cos #7 + qu sin xx A 
7 IS Lexp xt + m2 exp — xx + p, cos XT + Q2 Sin XT | 
ee 70 
7 1, Lexp xx + m2 eXp — xx + p, COS 47 + q sin Xr ‘ 


Le coefficient d'absorption x est lié à l'indice d'absorption (k ou indic 
d'extinction) par la relation : 


ATk 


nie 


:| 

où À est la longueur d'onde monochromatique incidente. :| 

Les coefficients /;, mi, pi, qi, sont des fonctions des seuls param 
# tres n;(À) et x(À). M 
4 Lorsque le produit xx est grand, les formules précédentes peuventsi 
simplifier et l’on a : j 

(ns — no) + k? 


apart 


in 
Le (ns + nu)? + k 


à sa « 16non2(n5? + k?) 4 
D EXD XL D — 

2 mo ë P A [es sq no)? pe kE][(ns SE n2) ke k?] exp XX. À 
0 ‘Æ | 
i de ; Hd 2 
| ‘Compte tenu de ces approximations, la relation générale (1) s'écrit | 
k cs & | 
U=To{x— 6 exp(— xx)] 

avec : : 

| Gao) + | 
Le AI — EE LAN 
“4 (rs + no) + k €! 
M 16ngna(n? + k?) | 
1e MCE DETICEDELE 
v: L’absorption d'énergie lumineuse est, dans ce cas, une fonctioi 
exponentielle de l'épaisseur x traversée. | 

3, Les conditions de simplification précédentes sont réunies lorsque 
couches cristallines sont épaisses et absorbantes ou, d'une mani 
Ve générale, lorsque leurs « épaisseurs optiques xx » sont grandes. 
On remarquera d'autre part que le coefficient de réflexion est 


l’approximation présente, une grandeur indépendante de l'épaisseur Al 
la couche cristalline. Ces approximations ne sont plus valables dan] 
: le cas des couches très minces, pour lesquelles les formules comi 
_  plètes, tenant compte de l'épaisseur, sont à appliquer. 
L” Considérons maintenant le cas d’une couche épaisse possédant uñ 
: bande d'absorption continue, à l'intérieur de laquelle, pour deux loi 


| 


Le” gueurs d'onde différentes À, et À, les constantes optiques sont X1» ae 


e 
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x 


; R FRS 
nn. Le rapport = des facteurs de réflexion correspondant à À et À 


2 


e dépend que des constantes x; et n;. Les fluctuations du facteur de 
flexion d'une couche cristalline absorbante, dont l'épaisseur justifie 
emploi des formules approchées précédentes, sont donc la conséquence 
es variations avec la longueur d'onde des constantes optiques, abstrac- 
on faite d'états de surface possibles. 

Nous avons appliqué ces considérations à l’étude des substances étu- 
iées dans ce mémoire. Les couches que nous avions préparées dans des 
cherches préliminaires avaient des épaisseurs optiques trop grandes; 
spectre d'absorption observé par transmission ne montrait que des 
andes continues. 


Le spectre de réflexion révélait, par contre, des structures situées 
l'intérieur de ces bandes. 

“Ces structures ont été confirmées par la suite, par l'observation des 
pectres d'absorption par transmission sur des couches de faible épais- 
ur optique. 

La spectroscopie par réflexion fournit par conséquent des indi- 
ions intéressantes quant à la rentabilité d'une éventuelle 
cherche de la structure des bandes d'absorption de couches minces 
tistallines. Elle permet de mettre en évidence des raies non obser- 
bles par transmission si les couches sont trop épaisses (exemple : 


g. 6). 


1 

À DEUXIÈME PARTIE 

n 

4 MÉTHODES EXPÉRIMENTALES 


CHAPITRE PREMIER 


D scie LR 


Techniques générales. 


LC 


"as 


Montages cryostatiques (fig. ). 


a) Manipulations à 77° K. — Le cryostat utitisé pour les mesures à la 
mpérature de l’azote liquide (par convention 77° K) est constitué d’un 
lindre en pyrex à double paroi de 10 cm de diamètre extérieur et 
20 cm de long, prolongé d’un appendice de 2 cm de diamètre exté- 
sur et 10 cm de long. Un support à 3 degrés de liberté permet la mise 
| place de l’échantillon sur le trajet du faisceau lumineux. 
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«| 
Le remplissage avec le liquide réfrigérant se fait par un entonnoik 
Les couches cristallines sont déposées sur des lamelles de verre of 
naire de 8 mm x 25 mm x 1: mm. Ces lamelles sont fixées sur u 
cadre métallique prolongé d’une tige. 
L'ensemble du dispositif est ensuite plongé dans le cryostat ; la suh 
stance est alors en contact direct avec le liquide réfrigérant. 
Le support métallique est maintenu dans la position verticale paru 
moyeu placé dans un bouchon de liège s’encastrant sans effort dans, 


| (4e) lig 
/ 


MONTAGE POUR L'AZOTE 
| LIQUIDE 


Supporé à À 
Cremaillères 


Fig. 3. — Montages cryostatiques. 


partie supérieure du cryostat. La hauteur de l'échantillon, par rappô 


à l'axe du système optique centré, est réglée par une vis de serrage 
trouvant dans le moyeu. 


Li eng 


b) Manipulations à 20° K et 4°K, — Pour effectuer les mesures au 
températures de l’hydrogène et de l’hélium liquides (par conventiol 
20° K et 4°K), nous avons utilisé le montage cryostatique existant a 
Laboratoire Aimé-Cotton à Bellevue (1). L’enceinte qui reçoit l’hydtd 
gène ou l’hélium liquide est entourée d’une gaine élanche munie d'u 


: 4 £ 3 24 
() Nous remercions très vivement Mme Couture et M. Jacquinot, Profe 
ee. 


seurs à la Sorbonne, des conseils et de l’aide précieuse qu’ils nous ont donn 
lors de nos recherches. LL 
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binet à vide. Ce cryostat est plongé dans un second vase Dewar 
ntenant de l'azote liquide. Une arrivée d’air comprimé empêche le 
ivrage éventuel de la partie inférieure de l'installation. 


) 
«Le cryostat porte, à sa partie supérieure, un rodage qui s'adapte sur 
tube coudé. Ce tube permet la fixation d’une poche en toile suppor- 
ant le vase à azote liquide ainsi qu’un étrier de guidage. Un robinet 
jérmet de vider toute l'installation avant les remplissages. 


L'ensemble du dispositif est enfin fixé sur un support à crémaillère 
M2 degrés de liberté. 

“Un siphon sert au transvasement de l'hydrogène liquide de son 
éservoir dans le cryostat. Un robinet à pointeau permet de purger 
lappareil par l'hydrogène gazeux et de contrôler l'admission d'H, 
iquide. La partie du siphon qui plonge dans le cryostat est munie, à 
‘on extrémité inférieure, d’une toile métallique qui empêche l’introduc- 
jon accidentelle d'impuretés dans l'installation. 
ê Nous avons constaté qu’il était préférable de réduire le refroidisse- 
nent préliminaire par azote liquide à quelques minutes avant le rem- 
lissage. Un refroidissement trop prolongé conduit toujours, malgré 
és précautions prises, à la formation très gênante de givre sur les parois 
ntérieures du cryostat. 
“Les opérations de remplissage en hélium liquide se font par adap- 
ation directe de l'appareil cryostatique au liquéfacteur. Après une ou 
eux purges à l’hélium gazeux, on procède au remplissage. L’hélium 
jui s'évapore pendant les mesures est récupéré par des canalisations 
‘onduisant au gazomètre. 


- Montages spectrographiques. — L'image fournie par une lampe 
ruban de tungstène est formée au moyen d’un condenseur sur la couche 
ristalline placée dans le cryostat. L'image de la plage cristalline irradiée 
St ensuite formée à l’aide d’une lentille sur la fente d’un spectro- 
graphe. 

“ Dans l'étude des spectres d'absorption, l’ensemble du dispositif est 
Éxé sur un banc d'optique, placé dans l'axe du collimateur. 

* Dans l'étude des spectres de réflexion, l'axe optique du système 
burce-condenseur fait un angle de l’ordre de 15° avec l’axe du collima- 
eur, l'angle ayant son origine sur l'échantillon. 

- Pour l'étude des spectres de photoluminescence, la source lumineuse 
st le condenseur sont placés perpendiculairement au banc optique. 
L'image de la source est toujours formée sur l'échantillon placé dans 
un cryostat. La lumière émise est ensuite focalisée sur la fente du spec- 
trographe. 

- La lumière excitatrice est fournie 
cure SP 500, très intense, filtrée par un 


par une lampe à vapeur de mer- 
écran de Wood. 


! 


titués, dans le cas d’Agl notamment, d’un grand nombre de raies 
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| 
Techniques photographiques et études des clichés. — Po 
l’enregistrement photographique, nous avons utilisé des plaques co 
merciales courantes. à 
Pour l'étude des clichés, nous avons utilisé différentes méthodes. 
La première, classique, consiste à tracer une courbe densitométriqu 
du négatif. Plusieurs déterminations successives de la longueur d’ond 
d’une même raie ont donné des valeurs identiques à 1 À près. + | 
La mise en évidence de raies ou bandes (d'absorption ou de lumine: 
eence) est limitée par la sensibilité maximum de l'appareil de mesur 
Aussi avons-nous été amenés à effectuer dans certains cas des poir| 


Nous avons construit, à cet effet, un appareil constitué d’une plaq 
métallique sur laquelle se déplace un cadre contenant un réticule 
règle à calculer ét mû par une vis micrométrique de platine de micro 
scope. Dans cette méthode, les résultats de mesure sont aussi reproduit} 
à 1 À près. La méthode densitométrique est cependant préférable lots 
qu’il s’agit de raies intenses. 1 

Les longueurs d'onde des raies ont été obtenues, le cas échéant, par 
interpolation au moyen de la formule de Lagrange. 


N 
Enfin, dans l'étude des ÿ 1 


pectres de photoluminescence qui sont co 


bandes, nous 


avons procédé à des enregistrements automatiques au 
moyen d'un potentiomètre enregistreur. Les erreurs sur les longue] 
d'onde sont ici assez importantes, de l’ordre de 2 À sur les raies 

luminescence les plus étroites et 10 à 20 À pour les bandes larges. Una 
méthode d’appoint consiste alors à tirer des clichés sur papier à gradak 


tion ultra-dure avec des temps de pose différents et à les étudier visu |. 


lement. Les maxima sont ainsi mieux mis en évidence et les erreurs sui 


les longueurs d'onde de ces maxima peuvent alors être considérables 
ment réduites. 


Lorsque le rapport des densités optiques de deux zones contiguës €s 
tel que l’obtention des str 


deux positifs contr 


nir un nouveau négatif net et presque sans grain. [l faut prendre soif 


epérer exactement les endroits à super- 
poser. 


es 
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CHAPITRE Il 
Préparation des couches minces. 
; Méthode par évaporation. — Les couches cristallines minces sont 


btenues, soit par évaporation thermique du métal sur des supports en 
erre en présence de vapeurs d'iode, soit par ioduration de couches 
nétalliques. Nous avons construit à cet effet l'appareil suivant : 


bornes_ pour chauff four 


Joints _loriques ; 
/ bornes pour couple 


Joint en caoutchouc 
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Fig. 4.— Appareil à évaporations. 
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a) Description (fig. 4). — L'appareil est constitué d’une platine 
laiton (1), d’un cylindre en verre pyrex et d’un couvercle en laiton. 

Dans la platine (1) sont aménagés des orifices servant au passagk 
de deux électrodes, de la prise d’air et à l’arrivée des vapeurs d'iodd 
Les joints d'étanchéité sont en téflon. Les deux électrodes sont reliées 
à leur partie supérieure, par une lame de tantale dans laquelle on pra 
duit par pression, au moyen d’une matrice, une cavité hémisphériqu 
formant creuset d'évaporation (2). Un ressort tend la lame de tantäll 
pendant son échauffement. Un fil de cuivre flexible, de 2.5 mm 
diamètre, relie la partie mobile de l’électrode à la partie fixe, afil 
d'assurer l’arrivée du courant en cas d'isolement par les iodures pré 
parés. 

Dans le couvercle (3) peut coulisser une tige portant, à sa parti 
inférieure, un four plat (4) sur lequel peuvent être appliquées quat 
lamelles de verre. La hauteur de ce four peut être réglée, même pe 
dant les évaporations, grâce à un joint coulissant qui assure l’étanchéit 
entre la tige et le couvercle. Le four est isolé thermiquement du coul 
vercle métallique par un manchon en porcelaine (5). Les deux fils d’uh 
couple chromel-alumel (6) noyé dans la partie inférieure plane du fout 
ainsi que les fils de chauffe, sont reliés à quatre bornes isolées et étam 
ches fixées dans le couvercle. | 


Chauffage du creuset. — La tension aux bornes de la lame de tant 
tale est fournie par un transformateur basse tension 5 V-115 A ali 
menté par un autotransformateur variable de 1,5 kW fonctionnant sui 
127 V. Un ampèremètre permet de contrôler l'intensité du courant 4 
chauffe qui peut atteindre 50 A. 1 

Chauffage du four. — Le four peut être porté à des températures 
allant jusqu’à 5000 C au moyen d’un enroulement de tungstène noy 
dans une masse d’alumine. Le courant de chauffe est fourni par l’aut 
transformateur précité. 


EE: 

Mesure des températures. — Les températures du creuset son 
déduites par interpolation d’une courbe d'étalonnage établie en portan 
les températures de solidification dans le creuset, d'un certain nombt 
de corps étalons, en fonction des différences de potentiel aux bornes d 
variac. Ces températures sont connues à 100 près. : 

Les’ températures du support de lames (partie plane du four) son 
déduites des déviations d’un millivoltmètre branché aux bornes dl 
couple. La courbe d'étalonnage a été tracée à partir des points 
Juston des métaux suivants : zinc (4200 C), plomb (3270 C), étai 
(2320 C), indium (1570 C), dans l’ordre des températures décroissantes 
La définition des températures du support est bonne à 50 près. 


[al 
LA 
2 
(1) Nous avons choisi cet alliage pour des raisons techniques, malgré le 
tension de vapeur du zine entrant dans sa composition. 


Et : 
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Installation à vide (fig. 5). — L'appareil est vidé par un groupe de 
ompage (1) constitué d'une pompe à palettes et d'une pompe à diffu- 
sion d'huile. La première utilisée seule donne un vide de l’ordre de 
10 ? mm Hg. La seconde permet d'atteindre des vides d’environ 
10 + mm Hg. Une jauge Philani sert à la mesure du vide. 

Entre l'appareil à évaporation et le groupe de pompage, est intercalé 
ün piège métallique (2) que l’on peut refroidir à la température de 
l'azote liquide. 


A — vers_|2 jauge 
à 


fl 


LMI? 


(Q) 


| L froge de. 
| 


= — 


Fig. 5. 


j 
ï 


» Production de vapeurs d'iode. — De l'iode bisublimé est placé dans 
un godet en verre fixé par l'intermédiaire d un rodage conique F r une 
canalisation également en verre et munie d'un robinet. Un flasque 
permet de fixer la canalisation à la partie inférieure de la platine. 
L étanchéité est obtenue par un joint torique. 

4 3 c 

- b) Préparation des couches minces. — Dégazage du Jour. ne de 
à évaporations est soigneusement nettoyé. Les pièces ne me 
polies et les parties en verre SOUMISES aux traitements a pre à 

vide ensuite l'installation jusqu'à atteindre une pression de l'or ds e 
1074 mm Hg. On chauffe alors le four à environ ne ne 
que l’on maintient tant que la pression n a pas repris sa Re He K 
cette pression atteint en effet des valeurs plus élevées 12 en “ ‘ : 
zage du four. On arrête alors le chauffage en maintenant ie pompag 


guer des grains superficiels sous des grossissements de 500 avec un 


! ’ Là Va . . | 
d'argent ont encore été préparées par action directe de l’iode sur | 
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jusqu’au refroidissement du four à 200 C Ces manipulations sont répé 
tées deux ou trois fois au besoin. + 
Après le four, on procède au dégazage de la lame de tantale for. 
,mant creuset. 


Couches d'iodure d'argent. — L'argent métallique est d’abord 
fondu dans le vide, afin de le purifier autant que possible. Les lamelles 
de verre destinées à être recouvertes de substance sont ensuite fixées à 
la partie inférieure plane du four. | 

On procède alors à l’évaporation de l'argent en présence des vapeurs 
d'iode qui se forment par évaporation, à la {empérature ambiante, 4 
l’iode solide contenu dans le godet. Pour la préparation des couches 
minces, nous avons utilisé deux variantes : 1) on continue à pomper 
pendant la durée des réactions ; 2) le circuit de pompage est coupé pen:! 
dant les évaporations. | 

La formation d’iodure d'argent est accélérée dans le second cas, mai 
les couches sont granuleuses. à | 

La première variante a été utilisée de préférence. Les couches minces! 
obtenues par ce procédé ne présentent pas de structure granulaire appa-- 
rente ; elles sont homogènes et transparentes. 1] est difficile de distin-+ 


pouvoir séparateur théoriqüe de 0,35 b. «| 

Dans les réactions en présence de vapeurs d'iode, l'argent doit être! 
évaporé à 1 0300 C environ, le support étant à 3 cm de la source. Si 
l'évaporation est faite à des températures plus élevées, donc à plus: 
grande vitesse, les couches sont constituées d'argent incomplètementt ! 
transformé en iodure. Les évaporations à des températures inférieures à 
ne donnent des dépôts qu’en des temps très longs (quelques minute 


Couches d'iodure de plomb. — Les lames de verre sont placées à 
3 cm du creuset d'évaporation. Ces lames, initialement à la tempér Ë 
ture ambiante, éprouvent pendant l'expérience une augmentation 
température de 50 environ. On procède à l’évaporation du plomb à 4500 
en présence des vapeurs d’iode. Des couches minces d’iodure de plom 
sont obtenues en quelques secondes. 


c) Remarques, — La méthode qui vient d’être exposée est assez géné: 
rale. car elle permet d'obtenir, dans des conditions semblables, des! 
couches minces de nombreux halogénures métalliques. Nous l’avons 
appliquée par exemple dans la Préparation d’iodures de cuivre, dé. 
mercure, de zinc, de thallium, d’indium, d’étain et de germanium. Les 
iodures peuvent enfin être transformés en bromures, chlorures et fluo” 
rures par déplacements chimiques. 


Autres méthodes. — 4) Iodure d'argent. — Des couches d'ioduré 


l’argent. Les lamelles de verre ‘sont d’abord recouvertes d’une couche 


RAT 


Fe 4 , 7 
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mb) Iodure de plomb. — Hilsch, Pohl et Fesefeldt (7) (13) ont préparé 
eurs couches minces en sublimant la substance sur des supports ‘en 
“èrre ou en quartz, soit dans un vide poussé, soit dans un gaz inerte, 
el que l’argon. 


… Dans une première manière de procéder, nous avons également 
sublimé la substance sur des supports en verre, mais en opérant dans 
Pair. Les lames-supports sont placées à quelques dixièmes de millimètre 
Je la substance. L'opération dure quelques secondes. Les couches obte- 
dues sont transparentes, non granuleuses et présentent des teintes 
Pinterférences ; mais il est probable qu'elles ne possèdent pas la compo- 
ition stæchiométrique. 


… Nous avons aussi préparé des lames monocristallines par refroidis- 
sement d'une solution aqueuse chaude. Nous nous sommes servi de 
Pbl, en poudre, d’origine industrielle, ou préparé au laboratoire par 
ouble décomposition entre des solutions de PECI, et de KI. 

“Dans la méthode de refroidissement d’une solution chaude, l’iodure 
le plomb est dissous dans de l’eau distillée portée à 1000 C. La solution 
haude légèrement sous-saturée est versée dans un vase Dewar, que 
lon ferme ensuite hermétiquement. En fin de refroidissement, qui dure 
environ 12 heures, on recueille des lamelles monocristallines de faible 


4 


mausversales sont de quelques millimètres. 
F 


£ 

“ L'influence du temps de refroidissement sur la formation de ces 
mouocristaux a été étudiée. Aucune différence n’a été observée entre 
F cristaux obtenus avec des temps de refroidissement de 12 heures et 
le 240 heures. 

4 L'étude de la cristallisation en fonction de la concentration en PbI, 
d'a donné aucun résultat. | 
» Nous avons tenté de préparer des cristaux parallèles à l'axe. Nous 
ivons observé de tels spécimens lorsque la solution aqueuse est basi- 
que, ainsi que dans des films d'a/coo!l polyvinylique, quoique en quan- 
tés très restreintes. Leurs dimensions transversales sont inférieures à 
),5 mm, leur longueur peut atteindre 5 mm. Nos efforts en vue d’obte- 
ir des cristaux plus importants n'ont pas abouti. 

É 


ñ 


‘paisseur, orientées perpendiculairement à l'axe et dont les dimensions 


fa 
4 
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La cristallisation en présence d’impuretés a aussi été examinée (2) 
La formation de cristaux parallèles à l’axe n’a été observée dans aucun 
cas. 


TROISIÈME PARTIE 


ÉTUDE DE L'IODURE D'ARGENT 


CHAPITRE PREMIER 


Introduction. 


Rappel des propriétés cristallographiques. — L'iodure d'argent est 
considéré comme un solide à liaisons ioniques, mais Huggins (:5)a 
montré qu'il fallait tenir compte d’une importante composante homo+ 
polaire, pour pouvoir calculer correctement l'énergie du réseau. 

L'iodure d'argent est «susceptible de présenter quatre modifica+ 
tions (36), dont l’une n'existe qu'aux pressions élevées. La première 
variété, dite y-Agl, est stable à la température ordinaire. Cette phasek 
peut être obtenue par cristallisation à 1160 C à partir de la substane 
amorphe (1). Sa structure est du type B, qui est celui de la würtzitel 
hexagonale. Sa couleur est jaune clair. À 

Entre 1370 C et 1460 C, apparaît la seconde variété, dite B-Agl, quil 
cristallise dans le système cubique du type B; de la blende. Sa coule 
est également jaune. 

À des températures comprises entre 1460 C et 5520 C existe la modi- 
fication «-Agl, de symétrie cubique du type B,3. Dans ce type de struc:! 
ture, les ions négatifs forment un réseau cubique centré ; on admêt 
que les ions d'argent sont distribués statistiquement dans ce réseau. “| 


Agl ne se décompose pas sous l'action de la chaleur (32). Les 
mesures de Tubandt et Eggert (37) montrent que la conductibilité d'Agl 
aux températures élevées est uniquement ionique. Les nombres de 
transport trouvés par ces auteurs valent A+ — 1,00, n_— 0,00. L 
ions Ag* seuls sont mobiles aux températures élevées. Cette mobilité 
devient nulle aux très basses températures. 2 

Î 

(1) Ces expériences ont été effectuées au Cent 

Nancy par Mlle Taurel que nous 


M. le Professeur Chapelle qui nous 
Laboratoire, 


El 
re de Cristallographie dé 
remercions bien vivement ainsi que 
a accueilli si aimablement dans son 


i 
| 
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Propriétés optiques. — a) Les recherches sur les propriétés opti- 
ues des halogénures d'argent portent généralement sur AgBr et AgCI. 
Be spectre d'absorption de l’ivdure d'argent, en couches minces subli- 
nées sur des supports en verre, a été étudié par Fesefeldt et Gyulai (8). 
Du côté des grandes longueurs d'onde de la bande d'absorption fonda- 
mentale du réseau, ces auteurs n'ont observé qu’une bande étroite, 
dont la position spectrale, peu affectée par la température, est à 
4,230 À (à 200 C). Schneider et O. Bryan ont confirmé ce résul- 
lat (35). 

Nos travaux prouvent que le spectre d'absorption n’est pas si simple. 
“ b) Les spectres de photoluminescence ont été peu étudiés. Meidin- 
rer (21) a supposé que la bande large de luminescence observée vers 
h500 À aux basses températures pouvait provenir du réseau d’Agl pur. 
Les travaux de Farnell, Burton et Hallama (5) ont permis d'établir la 
multiplicité des bandes de luminescence d’Agl à 20 K et 77° K. Feo- 
Glov et Arkhanguelskaïa (6) ont cru pouvoir interpréter leurs résultats 
én les rapprochant des propriétés des excitons, mais il semble qu'ils 
tient confondu des spectres appartenant à différentes variétés d'Agl. 


Spectroscopie par réflexion. — Étude des couches épaisses à 77°K. — 
es premières couches d’iodure d'argent, que nous ayons préparées, 
possédaient des épaisseurs de l’ordre de 2 à 3 y. Le spectre d'absorption 
observé à 770 K est constitué d’une bande continue débutant approxi- 
mativement à la longueur d'onde À + 4 286 À. 

» La même couche, observée par réflexion, montre une structure de 
l'aies fortement prononcées. Les longueurs d'onde sont indiquées sur 
la figure 6. 

“ Le spectre de réflexion indique nettement l'existence, à l’intérieur 
de la bande continue, de trois maxima prononcés : À — 4 279 À, 
À —/4oir À, ÀA—4164 À auxquels doivent correspondre des raies 
d'absorption. Selon Nikitine et Reiss (24), ces maxima doivent être 
accompagnés de trois rayons manquants. 

En fait, on n’en observe que deux situés aux longueurs d'onde 
À = 4 197 À et x— 4 134 À. De plus le minimum de réflexion 1 — l 292 Â 
n'est pas situé du côté des courtes longueurs d'onde du maximum 
Correspondant, comme le prévoit la théorie actuelle. 
L'étude des spectres d'absorption de couches très minces, qui sera 
faite aux chapitres suivants, confirme l'existence effective de raies 
d'absorption, aux longueurs d'onde : À 1 212 À et A 4 153 À KA 
Cette expérience montre que la spectroscopie par réflexion, opérée 
sur des couches cristallines épaisses permet de mettre en évidence des 
Structures de bandes d'absorption dont l’observation par transmission 
est, sinon impossible, du moins très difficile. Les structures observées 
correspondent à des phénomènes effectivement observés par trans- 
mission sur des couches minces, comme nous le verrons par la suite. 


Gr 


densités opliques (unités arbitr) —+ 


densiles opliques (uniles arbitr) — 
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Il n’existe pour l’instant aucune théorie permettant de prévoir, dant 
tous les cas, les positions relatives des maxima et minima d’ absorption 
et de réflexion. : 


(2114) M ti | | 
»| 


m (4292À) ; ; £ 
Lréflexion à 
11 
AE “®1 
\ 


| 

| 

Î 

! 

| 

j | 

Te + 

M (4197 À) 4 

}| 

M=meximum "4 

m(4 134 À) Me mIREMRUM 

2 à S S > ® ‘longueurs d'à xd 
& SES à À # (Spectre ay me 


Fig. 6. — Spectres d'absorption et de réflexion de Y-Ael à 770 K 
(couche épaisse : 2-3 u). 


CHAPITRE II 
Spectres d'absorption de couches non recuites. | 


Résultats de mesures (fig. 7 et 8). 


Influence de l’épaisseur, — Les spectres étudiés ont tous été obtentiff 


avec la même couche cristalline, dont l'épaisseur, svalnés d’après la 
couleur de réflexion, est de l’ ordre de 0,8 pu. 
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11 nous a paru intéressant d'étudier l'influence de l'épaisseur sur les 
pectres d'absorption de ces lames. C’est pourquoi nous avons préparé 
m certain nombre de couches dont les épaisseurs étaient en progression 
rithmétique. 

“Le cliché de la figure 9 montre des spectres obtenus à la tempéra- 
ure de l'azote liquide. 


: 

e”, 
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: 
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À 4172205 | 
2 é 162 05 Série de lexcil0n | 
: } 
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À Fig. 8. 


| 


omplètement et découvre une structure de raies discrètes qui persistent 
isqu’aux très faibles épaisseurs (24) et que l'on a proposé d’appeler 
Fe ïes ultimes (26). 

3 Discussion et interprétation des résultats. — Les mesures effec- 
uées à différentes températures montrent que les bandes d'absorption 
nt d'autant plus nettes que la température est plus basse. Nous appel- 
rons B, la bande de plus grande longueur d'onde, À==4 234 À (289° K), 
t B, la bande de longueur d'onde plus courte. Les formes des ban- 
es B, et B, sont asymétriques à toutes les températures. Leurs maxima 


Annales de Physique, 1960. 
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air 


Lorsque l'épaisseur des couches diminue, le fond continu disparaît 
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sont situés du côté des courtes longueurs d'onde par rapport à leurs 
longueurs d'onde moyennes. | | 
A la température ambiante (2890 K), on ne distingue que le maxi 
mum de B;. Lorsque la température passe de 289° K à 2500 K, on 
observe un affinement de B, en même temps qu’apparaît le ma X1M UN 
de B;. Quand la température passe de 2500 K à 770 K, les maxini 
de B, et B, se déplacent vers les courtes longueurs d'onde. Les variä- 
tions thermiques ne sont pas égales et valent respectivement : 


A A 
(ar)B: = 62 cm 7f9G et ÉAILR go em-1/0C (2890K > T > 79 


, 
: 
D | 


Ceci indique que les deux bandes ne subissent pas la même #nfluencek 
de la part du réseau. Leurs configurations diffèrent notablement! 
à 770 K. La bande B, s’élargit et révèle une structure tandis que B;, 
s'affine seulement. Ces faits, ainsi que les variations thermiques diffé 
rentes, nous conduisent à émettre l'hypothèse que les deux bandes] 
n'ont pas la même origine. {| 

La bande B, couvre à 77° K un domaine spectral qui s'étend de? 
À 4 270 À à A4 202 À soit An« 70 À, alors qu'à 2900 K cet inter=à 
valle n’est que de AA 4Q À. Nous constatons ici un élargissement! 
de bande lorsque la température baisse, probablement par suite de} 
l'apparition de transitions électroniques supplémentaires, en particu=k 
lier les deux raies nouvelles x, — 4 268 + 1 À et 2 = 4 260 + 1 À. Il) 
faut donc admettre que ces transitions sont interdites pour des tempé=} 
rature T => 770 K. 

Seule la bande B, éprouve des changements de configuration impor: 
tants entre 2890 K et 770 K, alors que B, garde son allure. 

Il en est tout autrement entre 77° K et 40 K. La structure de B, resté 
inchangée alors que celle de B, devient complexe. D'autre part, 1 
maximum de B, est passé de À — 209 À à —/4212 À, doncun dépla 


cement négatif 9 rw — 23 cm 1/0 C, alors que le maximum de B, & 
éprouvé un déplacement positif de x — 4153 À à ÀA—={4 151 À, soi 
Fe + 16 cm-1/0 C. Ces divergences donnent des arguments supplé 
mentaires en faveur de la distinction des origines des deux bandes. 
La bande B, est composée, à 40 K et à 200 K, d’un ensemble de raies 
discrètes, qui convergent dans le sens des courtes longueurs d’ond 


(voir fig. 8 et 9). Ceci indique que nous sommes en présence d'état 
stalionnatres, dont les probabilités de transition augmentent 
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Spectre de l’exciton. — Nous pensons que ces niveaux discrets sont 


identiques à ceux que prévoient les théories de Peierls 


(33) et Fren- 


kel (9). Ces raies présentent un certain nombre de caractères propres 
aux raies attribuées à la formation des excitons dans les cristaux 


DS: 7): 


— 1. Elles sont localisées du côté des grandes longueurs d'onde de la 


bande continue. 


2. Leurs coefficients d'absorption sont très importants et de l’ordre 


de 105 cm-1. 


3. On observe enfin une régularité et une continuité dans la décrois- 


voit la théorie. 


sance des intervalles Av (cm-1) entre raies consécutives comme le pré- 


Les nombres d'onde de ces raies peuvent être groupés, dans l’approxi- 
mation de Mott, dans la formule hydrogénoïde suivante : 
4 


7] 


14 Vr —= 2/4 010 — 


I 790 
2 


(em?) 


h=8 5 


co : 


+ Cette formule redonne les valeurs expérimentales à 10 em-1 près. La 
longueur d'onde À = 4 154 À, située dans le domaine spectral immédia- 
tement contigu à la limite de série, correspond probablement à un amas 


de raies non résolues, à grands nombres quantiques. 


= Nous n’avons pas pu trouver de formule satisfaisante en attribuant 
le nombre quantique k — 2 à la raie À — 4 187 À ; seule la valeur k—3 
conduit à une formule acceptable. 
- La correspondance entre les valeurs observées et calculées est donnée 
par le tableau suivant. 
» Les raies théoriques 4 —2 et k—1 ne sont pas observées, la pre- 
mière tombant à l’intérieur de la bande d'absorption B,, la seconde 
étant interdite par les règles de sélection (anticipant sur les résultats 
de photoluminescence décrits au chapitre suivant, nous signalons que 
la position théorique de la raie 4 — 1, soit À — 4484 À correspond très 
bien avec son homologue en luminescence à 4 500 À). 


Nombre ur lé Erreur 
quantique Observé Calculé AXES HT NA 
TEEN Re Non observé À —4 484 = 

k = 2 Non observé À = 4 229,5 — 

BE fe À = 4 187 À = 4 186 EX 

k= 4 À — 4 172 Nr ao — 1,5 À 
k=5 À = 4 162 À = 4 163,5 + 1,5 À 

RES 0 A AT À = 4 151 o 


La combinaison de ces deux formules donne : 


grand si l'on tient compte de la dispersion anormale 


_pitre sont constituées d'io 
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He À : 
influences conjointes et contradictoires des dispersions anormales qui 
résultent de la bande B, qui précède la série et de l'absorption continte 
qui la suit, dans le sens des courtes longueurs d'onde. Des divergen #1 
analogues, moins importantes il est vrai, ont été observées avécl 
Cu,0 (27) (28). 
Ecrivons la formule de Mott dans deux cas : £, — constante 

& — variable : 

(0 (0 R’ v R’ 

k 


VE 2 * 
ee 7 $ eh 


les mêmes dans les deux cas et posons : 


&o —€[1 + f(v)] 
où f\y) est une fonction continue et croissante du nombre d'onde y & 
qui exprime la dispersion anormale. 

L'intervalle Av qui sépare deux raies de nombres quantiques À —4 
et À — k a pour valeur dans les deux cas envisagés : 


0 0 R’ 1 
== (1 —à) 


RSR DUT PE RR, “ha Vs s42: À 
==") ERA | 


0 DNS RAD ee 
A TUE F + fb)2 I \: 


Le second membre est toujours négatif, de sorte que l’on a toujours! 

0 ÿ 
À, < AS . | * 

On constate que l'intervalle séparant deux raies d’exciton est plus 


“ 


CHAPITRE Ill 


Photoluminescence des couches non recuites. R 


» 


Résultats de mesures (fig. 8). — Les couches étudiées dans ce ch 


dure d'argent hexagonal comme il en résulte 
de l'analyse au diffractomètre électronique. » 


Pi: PE < 
‘(ol 
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Remarques. — 1) CARACTÉRISTIQUES GÉNÉRALES DE LA PHOTOLUMINES- 
GENCE OBSERVÉE. — Nous n'avons pas observé de photoluminescence aux 
températures T => 77° K. D’une manière générale, les positions des raies 
et bandes sont concordantes pour les différents échantillons étudiés. 

Les intensités des bandes de courtes longueurs d'onde sont {oujours 
plus faibles avec des couches qui donnent en même temps des bandes 
aux grandes longueurs d'onde. 

Par abaissement de température, l'intensité de l'émission est fortement 
‘augmentée d'autant plus que la température est plus basse. 

…—._ Les demi-largeurs et les intensités des bandes diminuent avec leur 
longueur d'onde. 


… 2) RÉABSORPTION DE L'ÉNERGIE LUMINEUSE ÉMISE. — Les inlensités rela- 
tives des raies de plus courtes longueurs d'onde varient d’un échantil- 
Jon à l’autre. Nous proposons que ceci provient de la réabsorption par 
le réseau de l'énergie lumineuse émise. Ce phénomène est important 
car il est responsable, à notre avis, du fait que l’on n’a que très rare- 
ment observé des spectres de raies discrètes en photoluminescence. En 
effet, presque toutes les études de luminescence ont été entreprises sur 
“des cristaux épais, qui réabsorbent les radiations de luminescence 
‘d'autant plus complètement que celles-ci sont de faible intensité. 

S Il conviendrait donc de reconsidérer les résultats de photolumines- 
Cence cristalline et d'étudier les substances en couches minces. L’exis- 
“ence de ce phénomène d’affaiblissement avait cependant déjà été 
remarquée, mais non-expliquée par Farnell, Burton et Hallama (5). 
… Discussion et interprétation des résultats. — Nous voyons (fig. 8) 
que le spectre de photoluminescence des couches non recuites est cons- 
titué à 77° K d'un grand nombre de raies et bandes. 
“ Les résultats obtenus avec des échantillons différents, épais et minces 
sont concordants, sauf en ce qui concerne les trois bandes À — / 340 À, 
2-5 600 À, À — 6 4oo À, sur lesquelles nous reviendrons plus loin. 
“Tous les spectres révèlent une forte émission bleue de longueur d’onde 
À = 500 À et dont la demi-largeur est de l’ordre de 150 À aux très 
basses températures (20° K et 4°K). Cette bande est suivie, du côté des 
courtes longueurs d'onde, d’autres bandes dont la demi largeur et 
J’intensité diminuent avec leur longueur d'onde. Les probabilités de 
transition attächées à ces bandes diminuent avec À. L'émission de 


H 


vadiations est d'autant plus probable que l'énergie émise est plus 

faible. 

” On observe d'autre part que la luminescence est considérablement 

accrue par abaissement de température. Elle est très intense à 4° K. Ce 

fait est à rapprocher de l'apparition, aux seules basses températures, 
es raies discrètes attribuées à l’exciton. 

” Les valeurs Av/AT des déplacements éventuels de ces bandes entre 


1 


"4 
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1TK 44° K ne sont pas décelables. Si de tels déplacements existent, 
is sont du méme ordre de grandeur que les erreurs de déterminatio 
des longueurs d'onde des maxima des bandes. 

L'intervalle qui sépsre les maxima de deux bandes consécutive} 
décroit à mesure que la longueur &'onde diminue, de sorte que l’ensem 
ble des bandes converge vers les courtes longueurs d'onde. Ces diffé 
rents caruiéres seraient indiquer que nous sommes en présence d'un 
série de raies À bandes de méme nature (6g. 10 et 11). | 

Les nombres d'onde des raies et bandes de l'ensemble en discussia 
peuvent étre groupés dans la formule hydrogénoïde suivante : 

1 So 


VW= 23 702 — TZ (M) LES 2,358 TS 


Pour établir cette formule, nous avons pris comme points de dépar 
les nombres d'onde de la bande à —4 500 À à laquelle nous avon 
attribué Je nombre quantique k— 1, et le maximum x —4 219 À 
avec k = ©. 

Le tableau suivant donne la correspondance entre les valeurs obser 
vées eÀ les valeurs calculées. L'accord est d'autant plus satisfaisant que 
certaines de ces bandes étant trés larges, leurs maxima sont difficile 
à déterminer avec précision. 

I] résulte de ce qui précède que ces raies et bandes peuvent être attri 
buées à l'exciton. Notons le fait remarquable que la raiek — 1 ni 
semble pas étre une transition interdite en émission, comme c'est le 
cas en absorption. « 

DT, 


© 


| | È 
Nombre d'onde (exs-1) | Ay lern-1} = y, — # | # 
| Norme Pr, À gehe s | Erreur 
3 à ——— A — Av, | 
| quant À; Yobs. — Veale. 
| Ofservé | Calculé Observé | Calculé t RE | 
EEE PET 2 | 3 
1 450 | 22222 22222 | 1 480 ‘| 1x1 480 o 7 
2 4 285 | 23 331 | 23332 | #5 | 370 —$ À 
3 475 | 23518 | 23 538 173 | 164 +9 
4 42$# | 23 607 | 23 610 95 | 92 +3 
a 14239 | 23702 | 23 702 PNR + 


L'interprétation de l'émission de raies et bandes discrètes d'e 
pourrait, à notre avis, être la suivante : l'absorption de quanta lu 
crée des états d'excitation en dessous de la bande de conduction ; 
leur création, ces états polarisent le réseau cristallin. La recom 
naison des trous et des électrons (annihilation de l’exciton) dan 
bande de valence se fait ensuite à partir de ces niveaux d’exci 
polarisés, LS 


SPECTROSCOPIE DE L'IODURE D'ARGENT A L'ÉTAT CRISTALLIN MES: 


En comparant les spectres de l’exciton en absorption et en photo- 
luminescence (fig. 11), on constate que ce dernier est tout entier situé 
du côté des grandes longueurs d’onde de la limite de série de l’exciton 
en absorption. 

Il n’en est pas de même si l’on compare le spectre de luminescence à 
l'absorption continue d'une couche épaisse d’Agl. Dans ce cas, l'émis- 
Sion empiète fortement sur le domaine spectral couvert par la 
‘bande d'absorption. On en déduit qu’un palier d'absorption ne peut 
pas, sans de sérieuses réserves, constituer un critère pour la détermina- 
tion de la largeur de la zone interdite d’après le modèle de Wilson. 


k= k=1 o 
4000 4200 4400 4600 À 
Fig. 11. — Schéma comparatif des spectres de l’exciton en absorption 
et en photoluminescence dans y-Agl à 4° K. 
—_ Remarques. — 1) Dans la discussion précédente, nous n'avons pas 


“enu compte des trois bandes de longueurs d'onde 4 340 À, 5600 À, 
6 400 À. La première de ces bandes n’a été observée qu'avec un seul 
échantillon. Les autres apparaissent plus souvent, mais elles sont très 
“faibles. Il n’est pas possible d'interpréter ces transitions à ce stade 
de notre exposé. L'étude des couches ayant subi des traitements ther- 
“miques nous en donnera la possibilité dans la suite de ce mémoire. 

* à) On constate que les intensités des bandes de la série hydrogénoïde 
“sont affaiblies par l'apparition des bandes auxiliaires jaune et rouge. 
Ceci peut signifier que l’émission des raies et bandes convergentes est 
“perturbée par une cause qui ne peut pas être définie pour l'instant faute 
d'arguments. Nous en reparlerons plus loin également. 

* 


2] 
s. 


CHAPITRE IV 


< Spectres d’absorption des couches recuites. 


Résultats de mesures. — a) Introduction. —- Bien que les couches 
obtenues par synthèse en phase gazeuse à la température ambiante 
“soient constituées de y-Agl hexagonal, nous avons estimé qu il pou- 


4 


été maintenues à 3609 C pendant 1 heure, ont été refroidies brusque- 


plus nettement défini et débute à la longueur d'onde À 5 005 AA 2 


_ couches également à 20° K et 77° K, afin de mettre en évidence la varia 
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vait être intéressant d'étudier l'influence, sur les spectres d'absorption 
et de luminescence, d’un recuit au voisinage de la température de cris- 
tallisation. Nous avons choisi la température de 100° C qui, tout e 
étant voisine de la température de cristallisation de l’iodure d’argen 
soit 116°C d'aprés Berthelot (1), est encore assez éloignée du point d 
transformation : 1460 C. ne 
Nous avons également tenté de mettre en évidence la variété me | 
chaude 4-Agl qui se forme à des températures supérieures à 146° | 
Comme le point de fusion d’Agl est 552° C dans l’air, nous avons choi 1 
une température de recuit assez élevée, soit 360° C. À 
Nous avons aussi étudié l'influence de la trempe sur l’un de ces! 
spectres. En. : 


A 


b) Résultats obtenus à 4 K (fig. 12). — Spectre d'absorption des cou 
ches recuites à 100°C, — Nous avons utilisé des couches obtenues à la 
température ambiante par synthèse en phase gazeuse et dont le spectre | 
d'absorption était conforme aux résultats décrits au chapitre II. Ces’ 
couches ont été portées à 100° C dans le videet maintenues à cette tem 
pérature pendant 1 heure. Le refroidissement était obtenu en 30 minu! 
tes environ. L + 

Les résultats de mesure sont indiqués sur la figure 12. On notera le 
fait que la série hydrogénoïde précédemment décrite (page 1707) n'est 
plus observée avec des couches recuites. 2 


0 


Spectre d'absorption des couches recuites à 360°C et non tre 
pées. — Ces couches ont la couleur caractéristique orangée de Ja 
variété 4-Agl. Leur spectre d'absorption est très différent de celui que 
nous venons de décrire. Il est constitué d’une bande d'absorption conti- 
nue, unique, qui s'étend de À 4 975 À à l’ultra-violet, sans structure 
apparente ; le bord de cette bande n’est pas rigoureusement défini. 


Couches recuites à 360° C ettrempées. — Les couches, après avoir 


ment à la température de l'azote liquide. Nous avons ainsi voulu éviter 
une éventuelle retransformation de «Agl en y-Agl. Le spectre d’absorp- 
tion est toujours constitué d’une seule bande continue, mais le bord est 


1 


c) Étude particulière des couches trempées. — Nous avons étudié 


tion, avec la température, de la longueur d'onde du bord de la bande 
continue ; les valeurs suivantes ont été mesurées : FE 


200K : À 4994 À 77K:àA = 4940 À. 


Compte tenu de la longueur d’onde mesurée à L°K, soit 5 ais 


PE : 


ee à 
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on constate le phénomène inhabituel du déplacement de la bande 
d'absorption vers les grandes longueurs d'onde lorsque la tempéra- 
ture de l'échantillon diminue. 


». Discussion et interprétation des résultats. — a) Couches recuites à 
100° C. — L'analyse des résultats précédents montre que le recuit à 
1000 C a pour effet de provoquer une translation des raies d'absorption 
vers les grandes longueurs d'onde. Cette translation est accompagnée 
d'une régression du fond-continu. L'influence de la structure de la cou- 
“che cristalline est manifeste. 

—._ En effet, la comparaison des positions spectrales à 4°K du doublet 
“de B; dans des couches recuites et des couches non recuites montre que 
les deux composantes du doublet éprouvent les déplacements suivants, 
“vers les grandes longueurs d'onde : 


$ Ah = 4 286 À — {4270 À — 16 À 
É Ak —=4 268 À —/4262 Â— 6 À. 
À Les intervalles qui séparent les deux composantes sont également 


différents dans les deux cas : 

3 

2 À — Ào —=4 286 — 4 268 — 18 À (couches recuites) 

de À — À —4 270 — 4 262 —8 À (couches non recuites). 
ÿ 


x D'autre part, le maximum de la bande B, (limite de série de l'exci= 


ton) qui se situe à À— 4 191 À (4° K) dans les couches à caractère cris- 

tallin nettement hexagonal, se déplace également vers les grandes 

Hongueurs d'onde lorsque la température du recuit augmente. À 100 C, 
fe maximum est situé à A—4 167 À. ; 

+ 1 faut par conséquent admettre que l'indice de réfraction des cou- 
Lo recuites est supérieur à l'indice des couches non recuites. | 
— On observe d'autre part que les intensités des deux composantes du 
oublet sont considérablement augmentées par le recuit. 
| Nous pensons que le doublet de B, est un accident dans le spectre 
‘absorption de y-Agl, c'est-à-dire que l'apparition de ce doublet est 
hée à l'existence dans le réseau hexagonal d’une certaine proportion 
’iodure d'argent cubique B-Agl. 


. b) Couches recuites à 360° C. — On a vu précédemment, page 1712, que 
es couches recuites à cette température ne révèlent à l'observation spec- 
À roscopique qu'une seule bande d'absorption continué. : a 

_ L'analyse par diffraction électronique de couches d'iodure d'argent 


] à G . , e 
pps sur collodion, recuites vers 230° C montre qu elles sont consti- 
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tuées d'iodure cubique du type B44 de paramètre a — 5 034 À (1). Nous 
admettrons que le spectre décrit correspond bien à la variété &«-Agl. "\ 

Il faut cependant remarquer que la longueur d'onde du bord de læ| 
bande continue est assez mal définie. Des mesures effectuées à 3 mois | 
d'intervalle donnent des résultats qui diffèrent d'une dizaine d'angs, 
strôms. Nous pensons que ces divergences sont la conséquence d'uné 
retransformation partielle de &«-Agl en l'une des deux autres variétés: 


CHAPITRE V $ | 


Photoluminescence des couches recuites. 


pas uen 


4 

Résultats de mesure. — a) Introduction, — Lans une première étude | 
faite à la température de l'azote liquide (77° K), nous avons utilisé les’! 
couches décrites au chapitre IV, c'est-à-dire recuites à 100 C et 3602 Q 
La différence notable entre les spectres observés nous conduit à penser 
que le spectre de photoluminescence d’Agl, publié par Feofilov et 
Arkhanguelskaïa (6), pourrait être dù à un mélange de plusieurs variés 
tés d’Agl. Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons recuit des cou* 
ches également à 180° C, température légèrement supérieure à la tem”! 
pérature de transformation de l'iodure d'argent, afin d'obtenir des 
couches de composition mixte. Les résultats, que nous allons décrire 
montrent que cette manière de voir était correcte. 


b) Spectres observés à 77° K. — Couches recuites à 1009 C. — Deux! 
bandes larges, de faible intensité, se placent aux longueurs d'onde su 
vantes : À 6400 À et À — 5 280 À. Chacune d'elle couvre un domaine 
spectral de l’ordre de 160 À. 

La bande principale bleue très intense, située à la longueur d'onde 
À — 4500 À, a une largeur totale d'environ 600 À. La forme de cette 
bande est asymétrique. Son maximum est déplacé du côté des grandes 
longueurs d'onde, par rapport à sa longueur d'onde moyenne. Il existe 
une indication d'un maximum secondaire vers = 4 340 À. Dans lt 
partie violette du spectre, on observe une bande étroite, dont le maxis 
mum est à À —/4 265 À et qui s'étend jus que vers 4 200 À. L'intensité de 
cette bande est inférieure à celle de la bande principale, | 


Couches recuites à 180° C. — Le spectre que l'on observe avec ces 
lames diffère notablement du précédent par la présence de deux fortes 


(} Mesure effectuée par M. P. Michel, Laboratoire de Minéralogie de 
Strasbourg que nous remercions vivement de son obligeance ainsi que M. I 


Professeur Goldsztaub de l'intérêt bienveillant qu'il nous a constamment 
témoigné. k 
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bandes jaune et rouge ; les intensités de celles-ci sont comparables à 
celle de la bande bleue. Ces bandes, dont les maxima se situent à 
A — 6 400 À et à — 5800 À, se recouvrent partiellement, On observe 
ensuite une luminescence plus faible, qui s'étend de 4 700 À à 4200 À 
et qui présente un maximum prononcé vers {560 À. Ce maximum est 
“attribué à la bande principale bleue. 


g 


Couches recuites à 360° C trempées ou non. — Le spectre fourni 
par ces lames est caractérisé par l'absence complète de toute lumines- 
cence bleue ou violette. On n’observe qu’une bande orangé-rouge qui, 
“partant de la longueur d'onde À — 6 700 À, s'étend jusqu’à À — 5 700 À. 
Cette bande possède un maximum intense vers 6 4oo À. 


c) Spectres observés à 20°K. — Nous n'avons pas eu la possibilité 
“matérielle d'étudier, à cette température, d'autres couches que celles 
“qui ont été recuites à 3600 C. 

Le spectre de luminescence des couches trempées est composé de 
“trois bandes très intenses, de longueurs d'onde À — 6 400 À, 
À— 50g0o À, A—/4947 À. Les demi-largeurs et intensités de ces 
bandes diminuent avec leur longueur d'onde. Il n’existe aucune indica- 
“tion d’une émission à des longueurs d’onde inférieures à 4 947 Â. 
… Avec les couches non trempées, on observe, en partant des grandes 
“longueurs d'onde, un ensemble de sept raies et bandes situées à : 6 400 À, 
“5 600 À, 5 0go À, 4 986 À, 4 965 À, 4947 À, 4930 À. Les trois pre- 
“nières raies sont très intenses et larges ; les trois dernières sont 
“étroites et faibles, d’intensités inégales. On observe ensuite une bande 
large A — 4 680 À et une autre bande étroite À — 4 395 À. Ces deux 


Landes sont de faible intensité. 


d) Spectres observés à 40 K (fig. 15). 


“ Discussion et interprétation des résultats. — Nous avons Vu que 
“les spectres de photoluminescence des couches minces d'Agl recuites 
“dépendent fortement des traitements thermiques subis par ces 
couches. RE 

… La luminescence n’est appréciable qu'aux températures de L hélium 
et de l'hydrogène liquides. A des températures plus élevées, l’enregis- 
“trement des spectres nécessite des temps de pose de l’ordre de 8 heures 
avec une fente de 2 mm. Aux très basses températures, des fentes de 
hfro de millimètre et des poses au maximum égales à une demi-heure 
‘fisantes. 
A aitorons que les spectres obtenus à 20° K et 4° Ke L'exa- 
men de la figure 13 permet de constater qu à la suite d'un ne à 
_ 00° C, apparaît une raie nouvelle de longueur d'onde À ne 9 2 , en 
même temps que disparaissent les raies de nombre rc k> 2, 
attribuées à l’exciton dans y-Agl, sauf la limite de série X — oo, 


A! 


1716 GUY PERNY 


Re, 
are 2e 


ue 


qui résulte probablement de l’accumulation de raies discrètes à grands | 
nombres quantiques. . 
Lorsque la température du recuit est de 180° C, d’autres bandes , 
apparaissent dans la partie rouge du spectre. On observe des bandes à ! 
1—50g0 À, 1— 5600 À et À 6/00 À. Les bandes k—1, FES 


k — de l’exciton dans y-Agl subsistent encore. 4 


Il est donc manifeste que l'apparition des bandes aux grandes ! 
longueurs d'onde est liée à la transformation de +-Agl en l’une des, 
variétés cubiques. { | 

Il est probable que la transformation de y-Agl en x-Agl ne soit pas! 
complète et que le réseau de «-Agl contient une certaine proportion de 
B-Agl. Cette proportion est sans doute très faible car le domaine de stas | 
bilité de B-Agl est très restreint (137° C-146° C). | 

Ceci semble être confirmé par l'étude au diffractomètre électronique (4} 
de couches déposées sur collodion, recuites à une température légère 
ment supérieure à celle du point de transformation. On constate que 
ces couches sont constituées d’un mélange de 4-8 et y-Agl. La trans 
formation de «-Agl cubique B,, en y-Agl hexagonal se fait obligatoi= 
rement par passage par la forme $-Agl cubique B,. Nos expériences 
propres montrent de plus, que la transformation de &-Agl, en une 
forme stable à basse tempétature, est plus rapide que la transformation: 
_ : de $-Agl en ÿ-Agl. Û 
ee Cette expérience nous a donc permis de retrouver les bandes signa 
:  lées par Feofilov et Arkhanguelskaïa ; la comparaison des couc 
recuites à 100° C, 18o° C et 360° C montre clairement que le spectre d 
luminescence indiqué par ces auteurs est un mélange de spectre 
appartenant à différentes variétés d’Agl. è 


——— 0 — 2 


a 


Spectre de l'exciton dans «-Agl (fig. 14). — Le nombre de raies et, 
bandes observées avec des couches recuites à 3600 C est consi 
rable. CM 


Ces nombreuses raies et bandes présentent un certain nombre de 
caractéristiques propres qui permettent de les attribuer à l’exciton. Ce 
… sont : la régularité de leur convergence vers les courtes longueurs 
d'onde, leur position spectrale par rapport à la bande d'absorption 
continue, la décroissance de leurs intensités et demi-largeurs avec leurs 
longueurs d’unde et enfin l'augmentation considérable de leurs int 
_ sités aux très basses températures. | 
Nous avons tenté de grouper les nombres d'onde de ces bandes 
une série hydrogénvide comme les spectres d'absorption et d’ém 
sion de y-Agl. Pour un certain nombre de raies et bandes, nous av 
ï 


# pu établir la formule suivante valable à 200K : 
: vx = 20 284 — <È (cm1) Lt Ua,8, AOC RE 


(?) Mesures effectuées par P. Michel. 
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La raie correspondant au nombre quantique k—5 n'a pas été 
observée. D'autre part, les bandes de longueurs d'onde À —5 240 À et 
A — 6400 À n’ont pu être groupées dans cette formule. 


Pour établir cette formule, nous avons admis comme limite de série 
ff , ; ; è : 
le nombre d'onde de la raie À — 4 930 À. Après quelques essais, nous 


ë 


À © 
F 5000 6000 À 
; | Fig. 14. — Schéma comparatif des spectres d'absorption 
é« et de photoluminescence attribués à a-Agl 


% 

14 été amenés à faire correspondre à la bande k—1 le nombre 
| d'onde de la bande À —5 600 À. Le choix de cette bande nous a, 
“d'autre part, été suggéré par le fait qu'elle est observée dans toutes les 
- couches recuites. 

#" Le tableau suivant donne la correspondance entre Îles valeurs 
observées et les valeurs calculées par la formule ci-dessus. 


| ‘ 
Observé | Calculé 
a | Aobs. — Àcale. 
À (À) v (em) k | v (em”1) x (À) 

ni ; %l ’ | 
4 | 20 28 ee | 20 284 4 930 | 
ne 4 087 SV ONN e on ES RP ETTE 0.8 
À e — 5 le, 20 187 4 9545 — 
4 6 20 IAI A À 20 132 4 967 2 
3 ä 980) 20 056) 3 (20 014) 4 gaors FA 
|| 5 090 19 cs 2 19675. | Ses | Ë 

NW 240 19 0: = tÉTr | 
4] è de Fr 854 1 VAT ON DE Ris Ÿ 
3 A 6 400 15 625 .— a 

1—— re _. 
4 
40e 


nn à 


rs ie oi © 


‘aid 


1718 GUY PERNY 


Les valeurs observées et calculées sont en accord assez satisfaisant | 
Nous avons fait remarquer (p. 1708) quel'approximation de Mott ne tient 
pas compte des variations éventuelles des constantes diélectriques. ( 
est très probable que les mêmes influences se manifestent égalemei} 
pour les spectres en discussion. 


Raiïes non interprétées. — Les raies À —5 240 À et à — 6400 À ne 
sont pas contenues dans la formule hydrogénoïde. Il est impossible de: 
trouver une formule qui puisse redonner d’autres raies, si l’on tientl 
compte des deux premières $ 

Nous remarquerons que la bande À —6 4oo À apparaît avec foutes 
les couches, qu’elles sotent recuites ou non. se distinguant en cela; 
des bandes groupées dans la formule précédente, qui n apparaissent| 
que dans les couches recuites à 360°C. Cette bande est d autant plus 
intense que la température du recuit est plus élevée. Elle n'appartient 
par conséquent pas à y-Agl, mais à l’une des deux variétés B-Agl ou 
«-Agl. La discrimination définitive ne pourra être faite qu'au chapitre 
suivant, lors de la discussion des couches déposées sur support { 
chauffé. à ‘4 

La bande À —5 240 À n'apparaît pas dans toutes les couches recuites: } 
Cette bande, tout comme la précédente, est très large. Le fait qu’elle à 
disparaisse dans certaines couches recuites justifie une discussion spé-: 
ciale qui sera également faite au chapitre suivant. 1 

Notons enfin que les deux bandes en question ont déjà été signalées } 

par Chalimova et Mendakov (3). Ces auteurs l’attribuent à des atomes } 
d'argent excédentaires dans le réseau d’Agl. 


à | 
1 
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CHAPITRE VI 


Spectres d’absorption de couches 


: 
À 
i 


déposées sur support chaud. 


Résultats de mesures. — a) Introduction. — Au cours des chapitres 
I et IIT, nous avons exposé les résultats de nos recherches sur des 
couches déposées sur des supports en verre à la température ambiante! 
Dans les chapitres IV et V, nous avons étudié des couches obtenues 
par la même méthode, mais soumises à des traitements thermiques 
postérieurs à leur préparation. 0 

Dans ce chapitre et le suivant, nous nous occuperons de couches 
déposées sur des supports en verre portés au préalable à des tempéra- 
tures bien déterminées : 8o0C, r200 C, 1800 C. Les deux premières ont 
été choisies proches de la température de cristallisation de y-Agl (1), L 
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dernière devait permettre de mettre en évidence la variété B-Agl, dont 
l'existence semble avoir été confirmée par la diffraction des électrons 
Sur des couches déposées sur collodion et recuites (p. 1713). Nous avons 
“voulu déterminer, en même temps, si la température du support 
“pouvait jouer un rôle décisif dans la formation des couches 
“minces, c'est-à-dire si les spectres d'absorption et de photoluminescence 
observés dépendaient de cette température. 

— b) Spectres d'absorption à 77°K. — Couches déposées sur support 
“chauffé à 80° C. — Le spectre d'absorption est constitué de deux raies 
“ärges très intenses de longueurs d'onde À, —#4 210 À, à —4 153 À, 
précédant une bande continue de faible intensité, qui s'étend de 
À — 4 050 À à l'ultra-violet. Il s’agit sans aucun doute des maxima des 
“bandes B, et B, étudiés aux chapitres Il à IV. On n’observe aucune 
structure en dehors de ces maxima. 


Couches déposées sur support chauffé à 1 20° C. — Le spectre est 
onstitué d’un doublet dont les composantes sont situées aux longueurs 
d'onde À, — 4 268 À et À, — 4 255 À. Bien que cette dernière raie n’ait 
pas la même longueur d’onde que dans les couches non recuites, nous 
“pensons que ce doublet est identique à celui que nous avons décrit au 
“chapitre I. 

«_ Couches déposées sur support chauffé à 180° C. — Avec des 
Couches épaisses (— 2 u), on n’observe qu’une bande continue débu- 
tant à la longueur d'onde A4 374 + 2 À. Des couches plus minces 
‘d'épaisseur 1 y permettent d'observer une raie large correspondant 
fau début de la bande continue, située à ÀA—#4 363 + 1 À. La bande 
Continue est très faible dans ces couches. Son coefficient d'absorption 
‘augmente cependant progressivement dans le sens des longueurs 
‘d'onde décroissantes (fig. 15). 


? din: 


” c«) Spectres d'absorption à 4K (fig. 16). — Couches déposées sur 
“support chauffé à 800C. — On n’observe que les maxima des 
bandes B, et B, : A—4 153 À et À —4 210 À, ainsi que la bande con- 
tinue ultra-violette. , 


” Couches déposées sur support chauffé à 120° C. — Le doublet 
À — / 255 À, 1—/4268 À est très intense. On distingue encore le 
maximum de la première bande d'absorption B; près de À = 4 210 À, 
ce qui n’était pas le cas à 77° K. Une deuxième bande s'étend de 
1—=4 188 À à ÀA— 4153 À, longueur d'onde pour laquelle son coeffi- 
Cient d'absorption est maximum. Cette bande ne révèle pas de struc- 
ture comme dans le cas des couches non recuites. Elle est suivie d'une 
bande d'absorption plus faible couvrant le domaine des longueurs 
d'onde plus courtes. Ces résultats ont été obtenus avec des couches 


dont les épaisseurs étaient de l’ordre du micron. 
ä ; £ u 
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Couches déposées sur support chauffé à 180°C. — Le spectre 
d'absorption est constitué d’une bande continue unique, qui débute à la 
longueur d'onde 1 — 4 363 + 2 À et qui absorbe toutes les radiations 
visibles de plus courtes longueurs d'onde. | 

Discussion et interprétation des résultats. — Nous ne discuteron: 
que des résultats obtenus à 4°K. Il est remarquable que les couches! 
déposées sur support chauffé à 80°C ne montrent que les maxima de 
bandes B, et B,. La série hydrogénoïde de raies n’est plus observée en 
entier. Seule subsiste la limite de série. En ce qui concerne la bande B;;! 
l'absence du doublet est surprenante. On voit donc que les spectre 
d'absorption dépendent fortement de la température du support 
sur lequel ont été faits les dépôts. 4 

Lorsque les couches ont été déposées sur des supports chauffésk 
1200 C, le maximum de B, a pratiquement disparu ; on le distingue 
peine. #| 

Il paraît certain que la disparition du maximum de la bande B, sort! 
liée à l'augmentation de l'intensité du doublet de cette bande. On En à 
se demander si ce maximum est dû à des atomes d’argent excédeñ-# 
taires dans le réseau de y-Agl. Afin de vérifier cette hypothèse, no 
avons préparé deux couches dans des conditions expérimentales rigou-k 
reusement identiques. L’une d’elles a ensuite été recuite à 8oC pen+ 
dant une heure dans le vide, l’autre pendant un temps égal et à al 
même température en présence de vapeur d’iode. #| 

Les deux spectres d'absorption observés à 77° K immédiatement} 
après ces manipulations étaient identiques (fig. 19 et 0) IL est. done 

très improbable que la bande B; soit due à des excès d'argent. Cette 
expérience exclut également la possibilité d’invoquer des excès d’iode. 
L'interprétation des faits observés présente des difficultés. Seule Ja 
suggestion selon laquelle les origines de la bande B, et du doublét 
pourraient être en rapport avec l’état du cristal n’est pas en contradie- 
‘tion avec les faits. nn | 
Les spectres de réflexion n'étaient par contre pas semblables (fig. Ke 
et 20). Le fait que le spectre de réflexion après ioduration soit très dif: 
férent du spectre de réflexion de la lame non iodurée indique que lai 
surface des lames a été modifiée par ioduration. Ces modifications nel 
sont pas visibles dans les spectres d'absorption ; ceci pourrait être dûà 
une trop grande épaisseur des lames ; des petites modifications dues 
l'influence de l’état de la surface cristalline peuvent parfaitement être 

. masquées par l’absorption globale du cristal 4 
Lorsque la température du support est de 180° C, le spectre d’absorp 
tion précédemment décrit est remplacé par une bande d'absorption 
continue débutant à A—/4 363 À. Cette bande est différente de celle 
que nous avons observée et attribuée à &-Agl. Dans l’ordre des trans : 
formations polymorphiques, on passe successivement de y-Agl hexago- 
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He 41SSÀ #=4209À M: 4156 À 
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L 


100 / 4150 4200 4250 À 4100 4150 4200 4250 À 
7. “19. — Spectres d'absorption et de Fig. 20. — Spectres d’absorption et de 
réflexion de y-AgI à 77° K (couches réflexion de y-Agl à 77° K (couches 


écuites dans le vide). recuites dans la vapeur d'iode), 


“«-Agl ont été déterminés précédemment. La température du support 
étant d'autre part très voisine du domaine d'existence de la variété 
B-Agl (1370 C-146° C), nous admettrons que la retransformation par- 
tielle d’une structure de haute température en une variété stable à plus 


pas atteinte. 
- Jlest donc probable que ces couches, bien qu'obtenues à 18°C, 


“contiennent de fortes proportions de B-Agl. Nous attribuons pour ces 
raisons ce spectre continu à f-Agl, type blende. 

… A l'appui de cette interprétation, on peut remarquer que les dépla- 
cements du bord de cette bande avec la température obéissent à la loi 
| ivante : la longueur d'onde du bord augmente lorsque la tempéra- 
ure de l’échantillon augmente Les variations thermiques du bord de 
a-Agl obéissent au processus contraire comme on l'a vu. La confusion 


’est donc pas possible. 


Annales de Physique, 1960. 


pal à B-Agl, puis «-Agl, cubiques tous deux. Les spectres de y-Aglet 


basse température s'effectue tant que la température d'équilibre n'est 
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CHAPITRE VII 


Photoluminescence de couches déposées 
sur support chaud. 


Résultats de mesure. — Spectres observés à 77° K. — Couches dépoz| 
sées sur support chauffé à 809 C. — La luminescence de ces couchesA 
couvre l’ensemble du spectre visible. On observe aux grandes longueurs 
d'onde deux bandes d’intensités équivalentes situées à À — 6 400 À et 
À 5300 À. Leurs demi-largeurs sont de l’ordre de AX = 300 À. Là 
bande principale bleue est localisée vers À 4 500 À. Son intensité est. 
plus grande que celle des bandes précédentes. A l’intérieur du domaine 
spectral couvert par la bande bleue, on distingue un maximum 
secondaire, de longueur d’onde À — 4 375 À. ne | 

Aux courtes longueurs d'onde, on observe encore deux raies vio=- 
lettes À — 4 286 À et A —/4 274 À ; la seconde est plus intense. | 


\ 


Couches déposées sur support chauffé à 120° C. — Le maximum | 
secondaire À—4 375 À n’est plus observé. Les autres bandes subsistent ! 
toutes à des longueurs d'onde identiques. ; 1 

Ce spectre diffère encore du précédent par l'accroissement considéras! 
ble de la luminescence aux grandes longueurs d'onde. On observe } 
une bande À — 6400 À, intense, suivie d’une bande moins intense ! 
À — 5 300 À. Du côté des courtes longueurs d'onde, on retrouve la bande! 
bleue située vers À — 4530 À ainsi que les raies violettes À —4 286 À! 
et À —=4 274 À. 1 


Couches déposées sur support chauffé à 180° C. — La luminescence | 
de ces couches est très différente de celles qui viennent d’être décrites: 
On note des bandes aux longueurs d'onde suivantes : 


:| 

A 6400 À, àÀ1—4760 À, À1—/4540 À, 1—/4360 À. E | 
Cette dernière est très intense. r] 
b) Spectres observés à 4°K (fig. 17). — Couches déposées sur support 


chauffé à 80° C. — La luminescence est essentiellement bleu-violets. 
bien qu'il existe aux grandes longueurs d’onde, deux bandes très faibles 
À — 6400 À et À = 5240 À. L'émission principale est constituée de l& | 
bande bleue caractéristique À — 4 500 À très large et de deux raies} 
es 
à 


violettes À —/4286 À et N = 219 AT AN = 10 À out deu très 
intenses. 


4 TA | Î 

Couches déposées sur support chau fé à 120° C. — Des différences 
essentielles s'introduisent par rapport au spectre précédent. La bande 
rouge À— 6 4oo À subsiste avec une intensité moyenne. La bande verte 
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À 5 240 À devient notablement plus intense. La bande principale bleue 

garde son allure de palier, dont la limite aux courtes longueurs d’onde 
“coïncide avec une raie large, intense, À —/4 286 À. A l’intérieur de la bande 
“bleue, on observe une structure de raies équidistantes. de demi-largeurs 

de l’ordre de AX— 4 À, dont les longueurs d'onde sont les suivantes : 

A4 624 À, A4 596 À, 1— 4569 À, 14 541 À, X—4513 À. 

ÀA— /, 487 À (voir chap. VIII). On observe enfin deux raies à X —/ 250 À 
Det x —/4219 À. 

Couches déposées sur support chauffé à 180°C. — Le spectre 
d'émission fourni par ces couches est encore différent des spectres pré- 
cédents. : 

Une large bande, assez intense, est observée vers À = 5 680 À. 

La bande principale bleue de longueur d'onde À = 4 650 À s'étend 
sur un intervalle allant de À = 5 000 À à x—/ 337 À. L'intensité de 

cette bande est minimum pour la longueur d'onde À 5 000 À, après quoi 
elle augmente progressivement pour devenir maximum à À—/ 347 À. 
Près du bord violet de cette bande, on observe un ensemble de cinq raies 
“qui convergent vers les courtes longueurs d’onde et dont les longueurs 
d'onde sont : A —44o1 À, 2 —4 380 À, 1 —4 362 À, Xa —= 4 3521AÀS 
DAS — /, 337 À. Les demi-largeurs de ces raies diminuent avec leur lon- 
“sueur d'onde. La dernière raie À — 4 337 À est de faible intensité. 


Discussion et interprétation des résultats. — a) Spectres observés 
‘à 77°K. — À cette température, les spectres de couches déposées sur 
“support chauffé à 80°C sont constitués de six raies et bandes se répar- 
tissant sur l’ensemble du spectre visible. 
- L'une de ces raies, de longueur d'onde À—4 375 À n'a jamais été 
“observée auparavant (couches non recuites et recuites). Les bandes. 
À —5 300 À et À — 6400 À sont faibles. Lorsque les couches sont dépo- 
-sées sur support chauffé à 120° C, ces bandes augmentent considérable- 
“ment d'intensité alors que la bande 1— 4 375 À n'apparaît plus. 
| Lorsque les couches sont obtenues par un traitement thermique à 
180°C, Le spectre de photoluminescence est très différent. Il est consti- 
“tué (fig. 18) d’un ensemble de cinq raies et bandes convergentes. Il 
“n’est comparable à aucun des spectres observés dans 4-Agl ou y-Agl. 
“Nous l’attribuons à B-Agl, compte tenu des résultats que nous avons 
“6btenus dans l'étude des spectres d'absorption des mêmes couches. 
“ Toutes les couches donnent la luminescence rouge À — 6 400 À. Ceci 
indique que cette bande n'appartient ni à «-Agl (inexistant dans les 
couches traitées à 80° C), ni à y-Agl puisque nous l’observons dans les 
“couches traitées à 180° C. Cette bande n'appartient pas non plus à B-Agl, 
car nous l’avons également observée avec des couches constituées uni- 
‘quement de «-Agl (chap. précédent). Il semble donc que cette bande 
soit la conséquence de l'existence, dans les couches, d’empuretés ou de 


traces d'argent excédentaires. 


Car 
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En ce qui concerne la bande 1—5240 À, elle n’est plus observée, 
dans les couches obtenues à 180° C. Il est donc certain que cette bande 
n'appartient pas à «-Agl. Comme d’autre part, nous avons établi qu’elle 
n'appartient pas à y-Agl, il ne reste que la possibilité B-Agl. 


b) Spectres observés à 4°K. — L'étude des couches à 4° K confirmé 
nos interprétations précédentes. À cette température sont favorisées les 
émissions de plus courtes longueurs d'onde. Une confirmation décisive!| 
de notre interprétation des spectres de y-Agl (voir couches non recui* 
tes) est fournie par les spectres de luminescence des couches déposéess. 
sur support chauffé à 120°C. La structure des couches recuites à cette” 
température est hexagonale. Or, les spectres obtenus avec ces couches | 
sont constitués des mêmes raies et bandes que celles que nous avons! 
observées avec des couches non traitées. La série hydrogénoïde de photo= | 

a luminescence est donc bien un spectre appartenant à y-Agl. La seule 
différence réside dans l’observation des deux bandes supplémentaires | 
. … de longueurs d'onde À = 5 240 À et 1 — 6 4oo À. £ 
On observe un spectre très différent avec des couches obtenues # | 
1800 C. Ce spectre est constitué d’un ensemble de sept raies et bandes! | 
qui, bien que convergentes, ne peuvent pas être groupées dans uné 
formule hydrogénoïde dans l’approximation de Mott. Toutes les caracté”! 
ristiques classiques des bandes d’exciton se retrouvent pourtant dans” 
| cette série : convergence, position par rapport au spectre d’absorptio 
: diminution des demi-largeurs avec la longueur d’onde, apparition on 
t basses températures. Dans le cas de B-Agl, on pourrait expliquer l’échee | 
de l’approximation de Mott par l'action perturbatrice sur le réseau 
de B-Agl de l’une ou l’autre des variétés coexistantes, x- ou y-Agl. 
É Un autre fait surprenant est le manque de similitude entre les spectres 
de photoluminescence à 77°K et 4° K. Nous n'avons pas trouvé d’expli- 
cation à cela. On peut admettre que les raies et bandes de photolumi= 
nescence se déplacent avec la température. A défaut de contrôle du! 
_ comportement des bandes lors d’un passage continu de 77° K à 4°K 
nous ne pouvons pas faire la correspondance entre les spectres obtenus | 
à ces deux températures. “1 
Il ne nous a pas été possible de définir l'origine de la band 
A —5240 À sigaalée d'ailleurs aussi par Chalimova et Mendakov ( ) 


-| 


1, CHAPITRE VII 

Ÿ LI 

ne Conclusions. 

| 2 pes a ., . J à 1 2 1 

À Dans ce qui précède, nous avons étudié et mis en évidence les phéno= 
mènes suivants : + 


1) Le spectre d'absorption de y-Agl est un spectre hydrogénoïde d 
raies discrètes que nous avons attribué à l’exciton. Ces raies ne ot 
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“observées qu’à 20° K et 4° K ; elles disparaissent après recuit. Leurs 

Ne » . , = 2 5 

nombres d'onde peuvent être groupés, dans l’approximation de Mott, 
dans la formule suivante : 


pe 


F2 Vr —= 2/4 OUI0 — 2° (em-1) L = 4 LAN 5, JO 


—… Les écarts entre les valeurs calculées et observées sont explicables par 
“la variation de la constante diélectrique en fonction de la fréquence, ï 
“variation dont la formule de Mott ne tient pas compte. : 
Wu. Dans le spectre de +-Agl, nous avons encore observé une bande à 
… d'absorption large, dont la forme et l'intensité dépendent du traitement 
Dhhermique subi par les couches minces. Sous l’effet d’un abaissement de 
“température, le comportement de cette bande est différent de celui de HE 
“la série d’exciton, en particulier sa demi-largeur augmente lorsque la 
—_ température diminue. | 
“…._ L'analyse du comportement de cette bande pendant les recuits, nous 
a conduit à suggérer qu’elle résulie de l’action perturbatrice d'un 
“réseau cubique sur le réseau hexagonal. Notre interprétation est 
contraire à l'opinion formulée par d’autres chercheurs qui pensent 
» qu'elle pourrait provenir d'agrégats d’atomes d'argent excédentaires 
_ dans y-Agl. | 
…._ >) Le spectre de photoluminescence de y-Agl excité en lumière de ne 
Wood, est un spectre hydrogénoïde de bandes que nous avons attribué 
à l’exciton. Les nombres d'onde à 40K, des maxima de ces bandes peu- 
» vent être groupés dans l’approximation de Mott, dans la formule : LR 


1 480 5 
VK= 23702 — 73 (em-—1) k—1,2,3, ... co. 


4 Nous avons interprété ces niveaux comme provenant de la recombi- 
“ naison totale de trous et d'électrons dans la bande de valence (annihi- 
“jation de l’exciton). Dans notre interprétation, les transitions radiatives 
* s'établissent entre des niveaux d'excitons polarisés et un niveau fon- 
damental situé dans la bande de valence. 
» Nos expériences semblent montrer que les transitions de nombre ta 
quantique k— 1 sont permises en photoluminescence ; elles n obéiraient vs 
» donc pas à la règle de sélection qui interdit ces transitions dans les pro; 428 
cessus d'absorption. ; 

Ces bandes ont des caractéristiques propres que l’on trouve dans les 


spectres de luminescence des variétés «-Agl et 6-Agl. Elles sont d'autant ” 
. plus intenses, et par conséquent mieux observables, que la température : 
> de l'échantillon est plus basse; la température de l'azote liquide est 
| requise pour l'observation des bandes les plus intenses. Les intensités 2 
et demi-largeurs de ces bandes diminuent avec leur longueur d'onde. à 


__ Les bandes étroites 
nombres quantiques, 


de plus courtes longueurs d'onde, donc à grands # 
couches cristallines très minces. Àv 
"EE 


ne sont mises en évidence que par l’utilisation de . 
ee des couches épaisses, ces ralesne à 
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sont pas observées par suite de la réabsorption par le réseau dé 
l'énergie lumineuse émise, comme nous le proposons. 1 

Ces expériences montrent qu’il faut reconsidérer les résultats de pho- 
toluminescence cristalline obtenus avec des couches épaisses ou des 
monocristaux d'autres substances et leur interprétation subséquente: | 


3) Le spectre d'absorption de la variété cubique x-A gl est constitué | 
d'une bande continue unique qui débute à des longueurs d'onde plus 
grandes que dans le cas de y-Agl. Les raies du spectre de y-Agl sé | 
déplacent vers les grandes longueurs d’onde, lorsque les couches sont, | 
recuites en vue de l'obtention de la phase à : ces longueurs d'onde sont 
d'autant plus grandes que la température de recuit est plus élevée. Les 
intensités de ces raies diminuent corrélativement. On déduit de ces 
expériences que la constante diélectrique des couches recuites est 
plus élevée que celles des couches non recuites. 41 

La limite aux grandes longueurs d'onde de la bande continue de a-Agl 
devient plus nette si la couche est trempée brusquement après le recuit 


4) Le spectre de photoluminescence de «-Agl est un spectre hydro 
génoïde dans les termes spectraux peuvent être représentés à 20° K pars | 
la formule hydrogénoïde : 

4 
(cm1) ES RCE ea 


Vr = 20 28h — 


4 


La discussion des résultats obtenus avec des couches recuites à diffé“ 


rentes températures, nous a permis de classer les nombreuses bandes. 
observées dans l’iodure d'argent. î 


5) En étudiant l'influence de la température du support sur les spec- | 
tres d'absorption de couches déposées directement sur support chauffé” | 
et en comparant les spectres observés avec ceux que nous avons attri-" | 
bués respectivement à Y-Agl et «-Agl. nous avons pu conclure à l’exis-… 
tence probable d’un spectre d'absorption propre à B-Aol. 2 


Ce spectre est constitué d’une bande continue dont la limite est com 


prise entre celles qui correspondent à y-Agl en couches épaisses et. 
à «-Agl. : 


fe. 


6) Le spectre de photoluminescence de B-Agl est constitué 4 
série de raies convergentes, sans qu'il soit possible de grouper ces raies À 
dans une formule hydrogénoïde. Un certain nombre de caractéristiques 


particulières à cette série nous ont conduit à l’attribuer néanmoins à 
l’exciton. té 


7) Nous suggérons que les bandes de luminescence observées à 
À = 6 400 À et = 10 0 7À pourraient être dues à des impuretés ou à 
des excès d argent. Nous n’avons pas pu fournir d'explication sur l’ori- 


gine de la bande À 5 240 À observée dans des couches déposées sur 
support chauffé. 
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QUATRIÈME PARTIE 


ÉTUDE DE L’IODURE DE PLOMB 


CHAPITRE PREMIER 


Introduction. 


_ Propriétés cristallographiques. — L'iodure de plomb est en prin- 
“cipe un composé hétéropolaire. La stabilité de son édifice cristallin 
“résulte de la liaison par forces électrostatiques d'ions Pb++ et [. 

+ L'iodure de plomb II cristallise dans le système hexagonal. Il est 
È isomorphe de Cdf? et Gel2. Les atomes de plomb occupent les som- 
. mets de la maille hexagonale. Les atomes d’iode y ont les coordon- 


. 1242 I 
| LEE er 


3 4 
Les paramètres de la maille sont : 

a— {4,59 À 

c — 6,86 À. 


et 


- La conductivité de l'iodure de plomb obéit à une loi exponentielle en 
fonction de la température. Tubandt (38) a cru démontrer d’une façon 
… définitive que cette conductibilité était totalement ionique. Nos expé- 
b riences montrent qu'il existe, aux très basses températures, des 
» états liés de l’électron de valence. I est permis d'admettre qu’il existe 
… une température supérieure pour laquelle il y a transfert direct d'élec- 
irons de la bande de valence à la bande de conduction par absorption 
… de lumière et activation thermique simultanée. 

… Lehfeldt (19) a mesuré d'autre part les nombres de transport et a 
+ trouvé que les deux espèces d'ions étaient mobiles aux hautes tempéra- 
. tures : 
Es CHHLA SERIE ni=0;01 na==0,939 

4 RDC E Ne Hi 0,00 1 =210 30" 

4 Les nombres de transport sont par conséquent égaux au voisinage 
… de 2680. 
me. 


— a) Spectres d'absorption. — Les seules mesu-- 
que nous connaissions sont celles de Hilsch, 
La courbe de Fesefeldt ne montre aucune 
longueurs d’onde de la bande continue. 
btenus ne confirment pas les résultats des 


+ Propriétés optiques. 
- res de spectre d absorption 
à Pohl (14) et Fesefeldt (7). 
4 structure du côté des grandes 
. Les résultats que nous avons 0 


LR Cha er. : 
CE 


the se 
LE" 


. devient photosensible. Ce fait n’avait pas encore été signalé. 


l’ordre de 3 y, ne révélent à l'observation spectrosco 


grandes longueurs d'onde. 


_ âucune terminologie concrète n’a encore 
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auteurs précédents. Nous pensons que les spectres de Fesefeldt corres- 
pondent à des couches imparfaites du point de vue de l'homogénéité des 
dépôts. en tout cas différentes des nôtres. 4 

Certains de nos propres résultats ont été confirmés mn | 
Gross et Kapliansky (11). | 


b) Spectres de photoluminescence, — Le spectre de photoluminescen e 
de PI, a été fort peu étudié. Une étude approchée de ce spectre a été 
entreprise par Gobrecht et Becker (12). Ces auteurs indiquent qu'après] 
excitation avec des radiations de longueurs d'onde 1 3660 À il appä-! 
raît dans le domaine spectral visible une- bande de luminescence qui 
s'étend de À— 4 750 À à A— 6 500 À. Ces auteurs pensent avoir mis 

évidence le fait que PbI, n’est luminescent que s’il est en contact avet 
H,0. Notre expérience nous apprend que ce sel est luminescent 
même sans activation par l’eau. La luminescence est cependant très | 
fortement activée par la présence d’eau, et en même temps la substance \ 

Tout récemment, Feofilov et Arkhanguelskaïa (6) ont publié un spe 
tre de luminescence de Pb], qualitativement confor 
avons observé à la même température (77° K). Nous verrons que n: 
résultats ne diffèrent que par les valeurs des longueurs d’onde. De 


plus, nos mesures ont été étendues aux très basses températures (4°K| 
à 20° K). S. 


me à celui que noi 


CHAPITRE I 


Spectres d’absorption et de réflexion 
de monocristaux de Pbt;; | 


Phénomènes observés Par transmission (fig. 21 et 27). — a) 
&ueur d'onde du bord. — Des lamelles monocristallines, d'épaisseur. 
pique qu’une ba 
sans structure appare 
vert et s'étend au-delà du vi 


d'absorption continue unique, très intense, 
cette bande débute dans le. bleu- 
visible. 


Il n’est pas possible, même par des mesures quantitatives de coe G- 
cients d'absorption, d'attribuer une longueur d’onde précise à un début 
de palier. IL faudrait définir au préalable ce que l’on entend par l 
d’uné bande. Dans l’état actuel de la Spectroscopie de l’état soli 


été proposée. Peut-être f 
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-t-il tenir compte des résultats de photoconductivité CHRPAESS à 
x de la spectroscopie. RUE 


L 
Pan 
es mesures basées sur les courbes densitométriques ne sont Mes H'AAUEE 
approximatives; elles peuvent d’ailleurs varier selon le temps de Fe 
se utilisé pour l’enregistrement photographique des spectres. : n. 


Nous avons toutefois tEnnin nes Valeurs approchées des limitesde 
_ bande continue par la méthode de pointage sur clichés (p. 1696). Les: 
D" , 5 ‘ : : é 12 CN 
longueurs d'onde ainsi trouvées sont les moyennes de plusieurs déter- 


minations faites sur des clichés posés différemment. Le tableau suivant à a 


ê 


apitule les moyennes ainsi trouvées pour des températures diffé *E A 
ntes F 


{ 
293 | Li a4g le 94 | Jr 20 
$ T45 | 5 o5I Fo22 2 MAD | 4 067 
| 19 436 | 19 708 19 912 | 20 068 | 20 132 
VC ) 


19400 
19600 


ren É 2 {9800 
aonocristal JL à 


ixe). 


20000 = 


ées p pour la température ordinaire (2939 K) fournissent unique- È cs 
un ordre de grandeur, l’erreur pouvant être de Ve de 
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b) Déplacement du bord avec la température. — De l’examen de là! 
courbe (fig. 21), il résulte que le déplacement avec la température du 


bord de la bande continue est de : 4 
= — 754 em-1° C entre 4°K et 2930K. 


ni 
Ceci est une valeur considérable qui provient surtout des déplace-: 

ments enregistrés entre 194° K et 293°K. | 
En effet, entre 4° K et 194° K, soit pour 190°C, on a : 


Av sa + à 
AT (419%) — — 229 cm | (C 


| 
L 

| 

| 


alors qu'entre 194°K et 293° K, soit pour AT — 1002 C, on a : 1 


Av Ë ne : | 
Arfataoe 0488 Ces OC 


La partie pointillée de cette courbe pourrait fort bien ne pas 
obéir à la même loi de variation que la partie en trait plein, qui | 
correspond aux basses températures. Dans ce cas, le déplacement du 
bord avec la température pourrait être la conséquence de deux espèces 
de phénomènes dont le réseau cristallin serait le siège. Cela pourrait | 
signifier aussi qu’il existe, pour une température supérieure à 300° K, | 
un changement brutal des propriétés de la substance (cf. p. 1727): : 

Phénomènes observés par | 
réflexion (fig. 23). — L'observa®| 


ÆŒ | 


tion spectroscopique (à 77° 6 ta 


la lumière r.fléchie par de tel 
monocristaux présente deux m 
nima qui encadrent un maximu 
de réflexion bien prononcé. Les. 
résultats que nous avons obtenus 
avec Agl entre autres, ainsi qu 
ceux de Nikitine et Reiss, permet: 


ADsorpiion 1 


densiles opliques (unies srbitraires) —+ 


également montré qu’à une raie 
d'absorption unique correspond 
par réflexion un « rayon restant ) 
#00 2950 5000 en  €t UN (rayon manquant ». 
Pig. 232 Spectres d'absorption et de L'interprétation du spectre réflé= . 

réflexion de PbI, à 77° K (monocris- Chi est rendue délicate dans notre | 

tal 1 à l'axe). cas, du fait de la non-correspo 


4850 


‘ 
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dance des longueurs d'onde des extrema de réflexion avec la raie 


d'absorption À — 4 947 À, que nous décrirons au prochain paragraphe. 
…. Deux hypothèses sont à envisager : 


1) Les deux minima de réflexion (À —4 983 À et 1—/ 944 À sont la 
conséquence de l'existence effective, à l’intérieur de la bande continue, 
de deux maxima d'absorption, le maximum de réflexion (non indiqué) 
de plus courtes longueurs d'onde que le minimum 1—4944 À étant 
simplement moins intense que le maximum à À—# 967 À. Dans 
ce cas, les déplacements des maxima de réflexion par rapport aux 
Maxima d'absorption peuvent provenir d’une différence de structure 
rentre les couches minces et les monocristaux, ce qui se traduit finale- 
ment par une différence d'indice de réfraction. 

— >) Les extrema de réflexion (A—/4983 À — 1—/967 À) sont la 
“conséquence de la séructure des débuts de bandes continues : des 
expériences faites sur des couches minces de PbI, (fig. 25), confirmées 

par d'autres observations sur des couches minces d’iodures de bismuth, 

“de germanium (1), de B-Agl. de Cul (30), montrent que les débuts des 

“bandes d'absorption fondamentale possèdent toujours un maximum 
“très prononcé. Brattain et Briggs (2) ont même montré que la disper- 

“sion anormale au voisinage de la bande continue du germanium est qua- 

Mitativement conforme à celle que l’on observe avec des raies discrètes. 

> Dans ce cas, le minimum de réflexion À — 4944 À et le maximum 

correspondant seraient déplacés par rapport à leurs positions théoriques 

voir le cas de Agl, p. 1704) par suite de l'intervention des phénomènes 

de dispersion localisés au début de la bande. 

Les deux hypothèses sont également valables. Les spectres d'absorp- 
“ion de Pbl, dépendent effectivement du mode de préparation des 
“couches comme nous le montrerons dans la suite. 

» Quoi qu'il en soit, l'observation du spectre réfléchi par des lames 
“monocristallines montre que la bande d'absorption fondamentale est à 
“Structure complexe, structure qui ne peut être mise en évidence que par 
l'étude de couches très minces. 


Ê 

1 CHAPITRE IH 

é Spectres d’absorption de couches sublimées. 
7. 


Spectres d’absorption à 294° K et 249° K. — Le spectre d'absorption 
“est constitué, à 29/° X. dans le sens des longueurs d'onde décroissaniess 
“d'une bande large (1'° bande), peu nette, de longueur d’onde appro- 
“chée À 5050 À et d'une bande continue, qui S étend au-delà de 


uw 
D: 
4 


(4) G. Perny. Résultats non publiés. 


AIN) 


À. tolp'imastst": ee a 
Eire ss 
À 

À ef) 


> 
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LE 
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l’ultra-violet visible. Ces bandes sont séparées par un minimum d’absorp. 
tion situé à la longueur d’onde approximative À — 5 000 À. * 

A 249 K, le maximum de la première bande peut être déterminé ar ece 
plus de précision grâce à l’affinement qu’elle éprouve par suite de 
l’abaissement de température. La longueur d’onde correspondant#à 
cette température est A—5 020 +5 À. Le minimum d'absorption qü 
lui succède ainsi que le fond continu sont plus faibles qu’à 249°K. 


: ù ; ; 
Lorsque les couches cristallines sont trop minces, la bande large pré 
cédente n’est pas observée. des 


» 


Spectre d’absorption à 194° K. — Quand on abaisse la températur 
de la couche mince à 194° K, la première bande subit un nouvel affi 1 
… mentaccompagné d'un accroissement considérable de son coeffic ‘ent 
d'absorption minimum. Le maximum de cette bande est localisé“ 
A = 4 978+3 À. Le minimum d'absorption qui succède à cette ban: 
est plus marqué qu’à 249° K, sans être nul. Le phénomène de l’accro 
sement de l'absorption de cette bande par abaïssement de tempér! 
_lure a été vérifié spécialement sur des couches très minces ne mon 
trant aucune bande à la température ordinaire. D'autres couch: 
encore plus minces, ne montrent la première bande d'absorption 
qu'à 77 K. * > (4 

Ceci est un résultat important, car il indique que seules des étud 
spectrographiques faites ai 
très basses températures : 
mettent de conclure à l’e 
tence de transitions discr 
dans les cristaux. 


Tr « 


} "0 
Spectre d’absorption à 77° 

(fig. 25). — Quand on abais 
la température à 7:0K, la pre 
mière bande se déplace enco 
vers les courtes longueu 
d'onde. Le coefficient 
sorption maximum 


densités opligues (unités arbitraires) — 


ment. On observe une nou 
diminution de la demi-large 
le minimum d'absorption 
4700 4800 4300 5000 AerÂ Vient très faible, tandis @ 
début de la bande conti 

Fig. 25.— Courbe densitométrique considérablement déplacé 
de PbT, à 77° K (couche sublimée). les courtes longueurs 


LE 
x F: 
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- Spectre d’absorption à 20° K et 4°K (fig. 22). — Des phénomènes 
nouveaux apparaissent à ces températures. La première bande n’a pas 
rouvé de déplacement thermique mesurable et sa position est toujours 
D — À 947 À. Par contre, la partie correspondant aux grandes lon- 

ueurs d'onde de la bande continue est résolue en un ensemble de 
1e raies d'absorption étroites, la raie de plus courte longueur 
d'onde étant très faiblement marquée. Les longueurs d'onde de ces 
raies sont les suivantes : A— 4 896 À, 13 — 4858 À, 1, —48/45 À, 
7, — / 830 À. 


— Les intervalles qui séparent ces raies diminuent avec la longueur 


onde, de sorte que cette série de raies possède un caractère de conver- 


gence marqué vers le début de la bande d'absorption continue. Les dif- 


! 4 


férents caractères de cette série nous permettent, comme dans le cas de 
-Agl, de les attribuer à la formation de l'exciton. 


“formule hydrogénoïde, compte tenu de la première : A1 — 4 947 À. En 
ecord avec l'expérience. En admettant qu'à À, et À: correspondent res- 
théorique plus convergente que la série expérimentale. 


.]é nombre quantique 4 — 2 et ainsi de suite. La formule hydrogénoïde 
écrite dans l’approximation de Mott est alors la suivante : 


w—=20711— 3 (cm1) ==, DUR eco 


- Le tableau suivant donne la correspondance entre les valeurs obser- 


- +51 


ées et calculées : 


Vous n'avons pas pu reproduire intégralement cette série. Avec un 


DIRE , Le 7 ER ! 
utre échantillon, nous avons observé une raie supplémentaire de lon-. 


Pr d'onde À — 4917 E2 À. La position de cette raie est incompa- 
tible avec la série hydrogénoïde précédente. à 


a L'étude précédente confirme que l'observation de 


AE - 
… Remarques. — 
_spectres hydrogénoï 


» Nous avons tenté de grouper les nombres d’onde de ces raies dans une ! 


itribuant à la raie À, le nombre quantique k—1 on n'obtient aucun 


= Un bon accord avec l'expérience est obtenu en attribuant à la raie 


] Xobs. | Yobs. | Xçale. Vcalc. bi — Veale. — Yobs. | 
4 047 20 214 — _ ee 
4 806 | 20 425 4 896 20 425 o 
OT: ON NE CAE 4 856 20 593 4 8 
4 845 fr" 206 640 4 845 20 640 À re ; 
4 830 20 705 4 828 20 311 + 6 


pectivement les nombres quantiques 4 — 2 et k —3, on trouve unesérie 


des nécessite l’utilisation des très basses tempéra- 
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tures. A la température de l’azote liquide, l’existence d’une raie dis- ! 
crète unique au début de la bande continue est cependant toujours à 
mise en évidence. | 
b) On remarquera, d'autre part, que les déplacements des raies, en! 
fonction de la température, sont surtout importants pour des tempéras ! 
tures supérieures à 77°K. Entre 77°K et 4°K, nous n'avons pas pu : 
mesurer de déplacements. | 
€) Il faut noter la régression considérable du fond continu d'une 
couche cristalline de PbL,, par suite d’une diminution de températuré® | 
Nous y voyons volontiers l'indice d’une liaison moléculaire. | 


CHAPITRE IV 


Spectre d’absorption de couches synthétiques. 


| 
Nous appelons « synthétiques » des couches obtenues par évapora=| 
tion de plomb en présence de vapeurs d'iode. À 


Spectres d’absorption à 293° K et 249°K. — Les épaisseurs des | 
couches étudiées sont de l’ordre de 0,5 L, épaisseurs estimées d’après { 
leur teinte en lumière réfléchie. A 2930 K, on observe une bande : 
étroite, très floue, située vers À 5000 À, suivie d’une absorption. 
continue très faible s'étendant vers les courtes longueurs d’onde. A8 
249° K, la bande floue précédente est nettement visible. Son maximum, | 
situé à À1— 4.954 À, est séparé de la bande continue par une lacune 
d'absorption également bien prononcée. La demi-largeur de la bande. 
À —/4 954 À est d'environ AÂ= 20 À. il 


Spectre d’absorption à 194° K. — Comme on devait en principe s'y 

attendre, la position spectrale de la bande étroite éprouve un déplace-" 

ment vers les courtes longueurs d'onde. La configuration est la même 
que précédemment, c’est-à-dire que la bande À — {4947 À, très intense! 
à cette température, est séparée de la bande continue par un minimum 
d'absorption quasi nul. Par rapport au spectre obtenu à 249°K, le” 


déplacement en fonction de la température du maximum de la bande” 
étroite est de : | 


Av 
AT 49109 — — 27 cm—1/0C. 
Spectre d’absorption à 77°K. — Le coefficient d'absorption au 


centre de la bande étroite continue de croître sous l’effet d'un abaisse-” 
ment de température. La long 


est À—/920 À. La forme de cette bande est asymétrique. L’abs 


ÉP 
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dans cette bande débute en fait déja vers À —4 950 À et s’arrête vers 
A—/4 910 À. La comparaison de la longueur d'onde À —# 920 À avec 
-celle qui correspond à la même bande dans des couches sublimées, soit 
| À — {4 947 À, montre que les spectres observés dépendent du mode de 
“préparation des couches. Nous n'avons pas d'explication pour ces 
“divergences, d'autant moins que les spectres observés sont parfaite- 
ment reproductibles dans l’un et l’autre cas. Il se pourrait néanmoins 
“que ces différences proviennent d’une ortentalion au hasard des micro- 
“cristaux qui composent les couches, l'iodure de plomb étant de symé- 
“trie hexagonale. N'ayant pu obtenir de monocristaux suffisamment 
“volumineux pour pouvoir se prêter à des études spectroscopiques nous 
“ne pouvons pas conclure. 


L 


Spectres d’absorption à 20° K et 4° K (fig. 26). — On observe à ces 

‘déux températures un dédoublement de la raie étroite en deux compo- 
Vsantes : À — 4942 À et 
“1 —/4922 À. Ce phénomène 
n'est pas complètement inat- 
“tendu. En effet, l'analyse 
- visuelle de l’enregistrement 
“photographique de la raie 
A — 4947 À (77° K) donne 
l'impression que cette raie 
est en réalité un doublet. 
“ Néanmoins, aucune étude 
…photométrique n'avait per- 
… mis de mettre cette structure 
. en évidence. 
_ La série hydrogénoïde n’a 
‘pas pu être observée avec ces 
couches synthétiques. lei 
encore deux explications 
- sont possibles : 


- 1 
1) La structure des cou- 


4922 +14 


# 
% 


densités opliques (unités orbitratres) —+ 


L 
+ 
: 

J 
D 


4850 4900 4950 Aer À 


‘à 


“ches synthétiques est gra- Fig. 26. — Courbe densitométrique de PbI, 
“nuleuse ; dans ce cas, les à 4° K (couche synthétique). 
ss de l’exciton obser- 


“vés sur des couches subli- 
mées apparaissent par suite de la structure compacte de ces couches, 


par définition, une propriété du réseau parfait. 
ssibilité est basée sur des considérations inverses 


Ce sont les couches synthétiques qui sont parfaites et 
es spectres hydrogénoïdes 


s niveaux de surface. 


d 


: 


Tr AE 
xciton est 
puisque le Ù 


… 2) La deuxième po 


L-. 
* des précédentes. 
* Jes couches sublimées qui le sont moins. 
» observés-pourraient alors correspondre à de 


‘4 
“ 
pi 
4 


0% 


_ ces couches. 


_ été vérifié dans le cas de Pb, La 
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ñn 
; 
‘ 
æ. 
1 


Afin de vérifier si de tels niveaux ent être observés en absorpa | 
tion, nous avons préparé des couches en faisant varier la température 

. du support. Dans le premier cas, cette température était de 20°C, dans | 
le second cas de 80°C. Les spectres d'absorption observés avec les deux | 
espèces de couches étaient rigoureusement identiques, tandis que les’ | 
spectres de réflexion étaient différents (la même observation avait été 
faite dans le cas de l’iodure d'argent, voir p. 1721). Ceci semble indis,, 


quer que les spectres d'absorption ne correspondent pas à des états de 
surface. 


UD 1 
ue | ** ZM L | 
 sublimées FR LOT, L 1 
on + SIT LT # 4 

249% 77 | À 
Couches ee LLICX | | 
Rs Le FTK Z, 

Syrhéliques 20K LD 1 il 

4x JL. NX | } 

® Monocristaux Ÿ ; À 

| | Lo {8xe | 
4800À  4200À 5000 pue | 
| Fig. 27. — 


Récapitulation graphique de spectres d'absorption de PRES “ 


Remarques. — a) 
des spectres observé 
des couches mince 


La récapitulation graphique (fig. 27) del’ ét 
és permet de constater que les spectres d' absorption 
s dépendent fortement du mode de préparation | de | 


b) Le phénomène des raies ultimes découv 
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CHAPITRE V 
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re 
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Spectres de photoluminescence. 


ue 


RY 

F Résultats de mesures (fig. 28). — La photoluminescence de l’iodure 
; t # L4 , Lg à { Al dd 

nie plomb a été étudiée à 77° K et à /° K. Nous n'avons pas observé 
d'émission à la température ordinaire. Nous avons utilisé des échantil- 


77H: A=SI40À 


4°A: }=5074 À 


Absorption à 77°K : 


Bf _ Absorption à 4°%K ; 
800 $000 


4 5200.  S$400 5600 ÀenÂ 


Fig. 28. — Spectres d'absorption et de photoluminescence de PbI, 
à 77° K et à 4 K. 


 G) couches de plomb ioduré à haute température, 
b) couches synthétiques, 

. c) suspensions microcristallines de Pbl, dans des films d’alcool poly- 
 vinylique, ) 
LEE. d) couches obtenues par sublimation, à très courte distance, dans. 
un vide de 10% mm Hg sur des supports en verre, 
Me). couches de Pbl, fondu entre lamelles de verre, 
_ f) monocristaux perpendiculaires à l'axe. 


r d 


AU L 


“ Tous les échan 
rouge) située, aux deux températures d'expérience, vers À— 6 700 AE 

Ë (fi x. 28). Les couches préparées selon les méthodes a, b, d, f, donnent 

- des spectres identiques qui ont la configuration suivante : | 
A 77 

ivie, 

24 De 5 140 À et A3—4919 

à conformes à ceux de Féotilov et 


du côté des courtes longueurs d'onde, de deux bandes étroites 


Arkhanguelsikaïa (6). 
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tillons fournissent une bande de luminescence (bande 


o X : la bande rouge très intense, située vers À 6 700 À est 


à 
Le 
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Ces résultats sont qualitativement 
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À 4° K : on observe toujours la bande rouge À — 6700 À. La bande 
étroite à, éprouve un déplacement vers les courtes longueurs d'onde | 
A9 — 5 074 À. Le maximum de la bande 3 est déplacé vers les grandes 
longueurs d'onde : à3 — 4 922 À. 4 
Tout comme dans le cas de l’iodure d'argent, l'influence de la tem- | 
pérature sur ces transitions est considérable : lorsque la température | 
est abaissée de 77° K à 4°K, l'intensité de chacune des bandes est | 
considérablement accrue en même temps que diminuent les largeurs de | 
ces bandes. A titre indicatif, l’observation d’un spectre de lumines* 
cence à 77° K nécessitant des temps de pose de l’ordre de 8 heures; 
cette durée est réduite à 30 minutes à 4°K, dans des conditions expéri= 
mentales équivalentes. 1 
Enfin, on observe que les intensités relatives des bandes sont | 
variables avec la température. 4 
L'augmentation de l'intensité de luminescence par suite d’un abais* | 
sement de température est plus importante pour les bandes de plus’! 
courtes longueurs d’onde. ni 


Interprétation des résultats. — Nous retrouvons, dans cette étudel| 
des caractéristiques identiques à celles que nous avons observées dans* 
le cas des spectres de luminescence de l’iodure d'argent. | 

L'influence de la température sur les spectres de photoluminescence» | 
est semblable dans les deux cas. À ceci s'ajoutent Îles configurations} 
Spectrales identiques : diminution des demi-largeurs et des intensités.\ 
des bandes avec longueur d'onde, diminution des intervalles séparant | 
deux bandes dans le sens des longueurs d’onde décroissantes, empiète=-.| 
ment du spectre de luminescence sur le spectre d'absorption corres-, | 
pondant. 1 

On observe dans le cas de l’iodure de plomb un phénomène parti- 
culier : l'intervalle entre les bandes étroites A, et 234 diminue lorsqu'on 
passe de 77°K à 40K. Cette particularité n'a pas été observée avec 
l'iodure d'argent. Bien que l’on puisse invoquer l'énergie d'activation 
thermique, le mécanisme exact, ne semble pas, pour l'instant, pouvoir 
être interprété d'une manière définit | 
tales et théoriques plus complètes 

Dans une note récente (31), nous avons signalé l'observation den! 
bandes à des longueurs d'onde plus courtes que celles qui viennent 
d'être décrites. Nous avons vérifié depuis, que ces bandes proviennent 
effectivement d'impuretés d'argent dans le réseau de PbI,, comme nous 
l’avions suggéré alors. | 

Le spectre en discussion n'étant constitué que de trois bandes 
évidemment impossible d'en déduire une loi hydrogénoïde. re 

Cependant, il semble bien que les bandes précédemment décrites 


soient en rapport avec le spectre de l'exciton. Dans notre interpréta- 
üon, l'excitation ultra-violette correspondrait a 


ve, faute de données expérimen- 


,ilest 
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dans la bande de conduction et à la formation simultanée de niveaux 

Ld'excitation situés en dessous de cette bande. Les bandes de lumines- 
“cence apparaissent alors par suite de la recombinaison de trous et 
“d'électrons dans la bande de valence à partir de niveaux d’exciton 
. polarisés. 
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CHAPITRE VI 


p Conclusions. 


. 1) Le spectre d'absorption de lamelles monocristallines de Pbl, 
….perpendiculaires à l’axe, de quelques microns d'épaisseur, est consti- 
* tué d'une bande continue très intense, s'étendant du bleu-vert à l’ultra- 
violet. 

Le spectre de réflexion de ces lamelles indique l'existence, à l'inté- 
rieur de cette bande, d’une structure de raies. L'étude spectroscopique 
ultérieure des couches minces confirme bien cettestructure. Cependant, 
4 les longueurs d'onde des extrema de réflexion ne correspondent pas exac- 
tement aux maxima d'absorption. Ces divergences peuvent provenir du 
fait que les indices de réfraction des couches minces et des monocris- 
taux ne sont pas identiques. En second lieu, nous avons suggéré que 
l'existence dans le spectre réfléchi d’une structure au voisinage du bord 
… de la bande continue pouvait provenir de l'influence de la dispersion 
… anormale qui règne près de ce bord. 

“ 2) Le spectre d'absorption aux températures T 277° K de couches 
minces sublimées est constitué d’une raie unique à,, dont la longueur 
d'onde dépend fortement de la température de l'échantillon pour 
-T—>77K et d’une bande continue de plus courtes longueurs d'onde. 
34 Lorsque la température de l'échantillon est abaissée, le coefficient 


* d'absorption au maximum de la raie augmente considérablement, tan- 
* dis que le fond continu subit une forte régression. 

A 20°K et 4°K, apparaît une série de raies intenses que nous avons 
- attribuées à l’exciton. Leurs nombres d'onde peuvent être groupés, dans 


à l'approximation de Mott, dans la formule hydrogénoïde : ‘ 
art 
En 
Fe ET 
4. VK—=20 711 — a (cm1) k =>, D, lis 00e 
“ La raie À, n'est pas comprise dans cette formule. 
3) La raie unique précédente M constitue en réalité un doublet comme . 


Le 


) a 


il en résulte de l'étude du spectre d'absorption de couches sublimées. 
à Pre . F Q 4 2 
Dans ces couches, la série hydrogénoïde de rates n'est plus observée. 
4) La comparaison des spectres d'absorption fournis par des mono- 
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cristaux, des couches sublimées et des couches synthétiques montrek 
que ces spectres dépendent fortement du mode de préparation de la) 
substance. L'iodure de plomb étant hexagonal, ces différences peuve 
provenir de microcristaux orientés au hasard, les spectres obser 
étant dans ce cas composés de spectres ordinaires et extraor 
naires. ke 
5) Nous confirmons les résultats de photoluminescence de P 
obtenus par Féofilov et Arkhanguelskaïa (6). Nos résultats diffère 
quelque peu pour les longueurs d'onde. Les caractéristiques des ban 
et raies de luminescence de Pbl, sont identiques à celles des bandes di 
_  l'iodure d'argent. Nous les avons également attribuées à l’exciton. 
_ 6) De nos expériences, il résulte que l’iodure de plomb est lumines®| 
/ cent, même sans activation par l’eau ef que des films constitués! 
_  d'iodure de plomb incorporé à l'alcool polyvinylique, sont photo* 
sensibles. l 


‘Me 


CONCLUSIONS GÉNÉRALES 


_ Des couches minces semi-conductrices d’iodure d'argent et d'iodu 
de plomb. homogènes et transparentes, peuvent être préparées par ( 
DA poration thermique des métaux correspondants en présence de vapet 
__ d'iode. Cette méthode peut être utilisée pour la préparation d’un gra 
à _ nombre d’autres halogénures métalliques ; elle fournit de ce fait des 
__ bases nouvelles à l'étude théorique des réactions chimiques. 4 
Nous avons montré que la spectroscopie par réflexion complète uti 
- lement la spectroscopie par transmission lors de la recherche des struc- 
_ tures de bandes d'absorption, dans le cas des couches épaisses absor- 


Fe bantes ou des bandes intenses. 


Les spectres d'absorption de l'iodure d'argent et de l’iodure d 
ÿ plomb en couches minces ne révèlent pas de structure particulière 
températures élevées, égales ou supérieures à la température ambi 
_ Aux températures de l'hydrogène et de l’hélium liquides, ces spectr 
certains cas, de séries 

es longueurs d’ondi 
S raies peuvent être 
avons attribué ces spec 
l'appui de notre inte 
2 
Les spectres d'absorption des trois variétés d'iodure d'argent 0 a 
_ classés pour la première fois. | +: 
4 Les spectres de l’exciton ont été mis en éviden 
…  cence, dans l’iodure d'argent. N 
_ lequel l’annihilation de l’excito 
. Sion d’un spectre de luminescence hydrogénoïde. Ces résultats fou 


deviennent complexes et sont constitués dans 

_ raies discrètes, localisées du côté des grand 
_ bandes continues. Les nombres d'onde de ce 
_ pés dans des formules hydrogénoïdes. Nous 
_ à l'exciton, après avoir indiqué les critères à 
_ tation. 


Te t L ' » 
Ë ROP re 


CTROSCOPIE DE L'IODURE D'ARGENT A L'ÉTAT CRISTALLIN 1741 


nt des bases nouvelles aux recherches théoriqués relatives à l'optique 
l’état solide. | SAT 
- Les spectres de photoluminescence des trois variétés d'iodure 
argent ont été observés et classés pour la première fois. Ces spectres 
ossèdent des propriétés remarquables aux très basses températures. 
Ba réabsorption par le réseau cristallin de l'énergie lumineuse émise 
lors des transitions radiatives a été mentionnée. 
ee. On observe dans Ag! des variations, après recuit, des positions spec-. 
trales des raies et bandes d'absorption et de photoluminescence, nous 
avons proposé que ce phénomène résulte de l'interaction de réseaux 
cristallins distincts. | 
… L'influence du mode de préparation des couches minces sur les spec- 
res d'absorption, de réflexion et de photoluminescence a été mise en 
idence de nombreuses fois. 
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(Laboratoire de Spectroscopie 
et d'Optique du Corps Solide 
de la Faculté des Sciences de Strasbourg). 
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Fig. 7. — Spectres d’absorptien de l'iodure d'argent 
(couches non recuites). 


a) 2809 K:: 6) 2500 K; ) 1949 K; d) 77° K;e) 4 K. 
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Fig. 9. — Variation du spectre d'absorption de y-Agl à 77° K 
en fonction de l’épaisseur. 


Fig. 16. — Spectres d’ 


absorption à 4° K de couches déposées 
sur Support chauffé. 
a) Support à 800 C. b) Support à 1200 C. c) Support à 1800 C. 
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Fig, 13. Photoluminescence de Agl à 4° K. 


a) Couche recuite À 1000 C. b) Couche recuite à 1800 C. 


€] Couche recuite à 300? (, 


Ciscontre, de haut en bas : 
Mig, 17, Photoluminescence à 4° K de couches d'Agl déposées 
sur support chaufé, 
a) Support chaulté à So0 C, b) Support chaulté à 1180 C. 
ce) Support chaulé à 1800 €, 


Fig, 15, Spectres d'absorption à 770 K de 8-Agl. 


Mig, 22. Spectre de l’exciton dans Pb, à K,. 
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Fig. 18. — Spectres d'absorption et de photoluminescence 
de $B-AglI à 4K. 
Paler » 4H4TA 


a 


Couche mince 


FTK 


Fig. 24. — Variation 


avec l'épaisseur du Spectre d'absorption de PbI.. 
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